Untersuchun 
über das 
radikal der 
benzoesäure 



Friedrich Wöhler, 

Justus Liebig 
(Freiherr von), ... 



Ankündigung. 



LIBRARY 



OF THE 



UNIVERSITY OF CALIFORNIA. 



Class 



r 
% 

r 
1 



textliche Abbildungen ist auf J( —.25 festgesetzt. 

Erschienen sind: 
Nr. 1. H. Helmholtz, Erhaltung der Kraft. (1847.) (60 S.) 80 3^. 
» 2. C. F. Ganss, Lehrsatze in Beziehung auf die im verkehrten Verhält- 
nisse des Quadrats der Entfernung wirkend*^! Anziehungs- und Ab- 
stossungskräfte. (1840.) Herausg. von A. Wangerin. (60S.)80.^. 
» 3. J. Dalton u. W. H. Wollaston, Abhandlungen zur Atomtheorie. 
(1803—1808). Herausg. v.W. Ostwald. Mit 1 Taf. (30 S.) 50.^. 

• 4. Gay-Lnssac, Jod. (1814.) Herausg. v. W. Ostwald. (52 8.) 80.^. 

• 5. C. F. Gaass, Flächentheorie. (1827.) Deutsch herausg. v. A. Wan- 

gerin. (62 S.) 80 Sjf. 
» 6. E. H. Weber, Über die Anwendung der Wellcnlehre auf die Lehre 
s vom Kreislaufe des Blutes etc. (1850.) Herausg. v. M. v. Frey. Mit 

1 Taf. (46 S.) Ol 1.—. 
M 7. F. W. Bessel. Länge d. einfachen Secundcnpendels. Herausg, von 

H. Bruns. Mit 2 Taf. (171 S.) J( 3.—. 

• 8. Ä. Avogadro u. Ampere, Abhandlungen zur Molekulartheorie. 

(1811 u. 1814.) Mit' 3 Taf. Herausg. v. W. Ostwald. (50 S.) 

» 9. H. Hess, Thermochemlsche Untersuchungen. (1830 — 1842.) Herausg. 
V.W. Ostwald. (102 S.) uirl.60. 

• 10. F. Ncnmann, D. mathem. Gesetze d. inducirten elektrischen Ströme. 

(1845.) Herausg. v. C. Neu mann. (96 S.) j{f 1.50. 

• 11. Galileo Galilei, Unterr edungc ti u. luathemat^^ 

über zwei neue Wlssw^Hp ^VVmMHRSSI^ 13 u. 
2. Tag mit 26 Fig. incl. 1 1 ^'erausg. v. 

A. V. Oottiugen. (l- 




Umschlages. 



Digitized by Google- 



Untersuchui i gen 



ßADIKAI. DER BENZOESÄURE 



WOEHLER und LIEBIG. 



(18^2.) 
Pier ausgegeben 

von 

Hermann Kopp. 

Hit 1 Tafel. 



LEIPZIG 

ism. 



Uber das 




VOQ 



Ii 




Digitized by Google 




Digitized by Google 



% 




J 



UDtersuchungen über das Radikal der 

Benzoesäure. 



[249] Wenn es gelingt, in dem dunkeln Gebiete der orga- 
niselien Natur auf einen lichten Punkt zu treffen, der uns wie 
einer der Eingänge erscheint, durch die wir vielleicht auf die 
wahren Wege zur Erforschung und Erkennung dieses Gebietes 
gelangen können, so hat man immer Ursache sich Glück zu 
wünschen, selbst wenn man sich der Unerschöpftheit des vor- 
gesetzten Gegenstandes bewusst ist. Auch möchten wohl hier, 
wo Vorarbeiten und Materialien noch so wonig Hülfe darbieten, 
umfassende und durchgreifende Arbeiten gegenwärtig noch nicht 
zu erwarten sein. Unter solchem Gesichtspunkte möge man die 
nachfolgenden Versuche betrachten, welche, was ihre Ausdeli- 
nnng und ihren Zusammenhang mit anderen Erscheinungen 
betrifft, nocii ein weites, fruchtbares Feld zu bebauen übrig 
lassen. 

[250] Die Substanz, welche den Ausgangspunkt zu dieser 
Arbeit bildete, ist das flüchtige Oel der bittern Mandeln, aus- 
gezeichnet vor anderen ilhnlichen Körpern durch die, zuerst 
von Stange ricbtii? erforsclite. Eigenschaft, sich sehr bald an 
der Luft unter »Sauerstoffaufnahme in eine Säure, in Benzoe- 
säure, zu verwandeln, welche schon an sich durch die Art, wie 
sie ;nis (b n anscheinend verschiedensten Körpern zu entstehen 
vermag, uns in boTiem Grade das iTifrrossc in Ansprucli zu 
nehmen schien. Kine and(n-e ICigenthüiniichkeit, wodurch dieses 
0<'l schon längst die Aufmerksamkeit der Chemiker und Phar- 
maceuten auf sich zog, ist sein Gehalt an BlansMure. deren An- 
wesenheit mit der Natur desselben in gewi<-^('r Beziehung zu 
stehen scbion. Unter den vielen Untersuchungen, zu welchen 
diese Eigenthümliclikciten schon Veranluiisung gaben, erwähnen 
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wir nur die neueste, von Mohiquet und Boulron-iJhaiiard'^). 
Als eine der bemerkenswcrtLcsten Thatsachen füliren sie in 
Ihrer Abhandlung die Beobachtung an, dass das flüchtige Bitter-. 
mandelöl als Ganzes nnr seinen Bestandtlieilen nach in den 
Mandeln enthalten sei, und erst durch die Mitwirkung von 
Wasser auf diese Bestandtheile daraus hervorzugehen scheine. 
Denn bei Anwendung von Alkohol verschwinde es ganz nnter 
den Händen und sei überhaupt alsdann nicht mehr ans den 
Mandeln darzustellen. An dessen Steile aber erhielten sie einen, 
früher noch nicht bekannt gewesenen, kry stall i sirbaren Körper, 
das Amygdalin, welches ihnen die einzige Ursache des eigen- 
thümlioh bitteren Geschmacks der bitteren Mandeln und eines 
der zusammengesetzten Elemente des flüchtigen Bittermandelöls 
zn sein scheine "^^J. 

[251] Diesen Punkt, nämlich die Erörterung der Frage, ob 
dieses Gel in den Mandeln gebildet enthalten sei, oder ob es 
erst in Folge des Darstellungsprocesses ans gewissen Bestand- 
theilen derselben erzengt werde, — eine nähere Untersuchung 
über das Amygdalin und seinen Zusammenhang mit der suppo- 
nirten Erzeugung des Oels — haben wir ausser dem Bereiche 
der vorliegenden Untersuchung lassen müssen. Die Aufklärung 
dieses Punktes muss der Gegenstand besonderer Versuche wer- 
den-^). Zur Feststellung des Standpunktes, von dem aus unsere 
Untersuchung angestellt wurde , schicken wir die allgemeine 
Bemcrkun»: voraus, dass wir zufolge unserer Versuche zu der 
Annahme gelangt sind, dass es eine, in ihrem Verhalten gegen 
andere Agentien sich stets gleichbleibende, aus drei Elementen 
zusammengesetzte Verbindung giebt, welclie wir nicht allein als 
das fiadikal der Benzoesäure, sondern zugleich als den, vielleicht 

») Annales de Chiniie et de Pliysique T. XLIV. 352. 
•*) lu derselben Abhandlung hüben die Herren liobüiud und Bou- 
iron-Chariard ihre Ueberzeugung Ton der Präexistenz der Benzoe- 
sSttre in der HippursUure ausgesprochen ; der Hauptgnindi worauf 
sie sich stützen, ist min ein ganz in die Augen fallender Druckfehler 
in den Annales de chimio T. 43 p. 197 3). anstatt nämlich zn sngen: 
»Si Ton cesso de chauffor au moment mcme qu ou beut les vapeurs 
sulfureuses qu'on mMe la masse noire avec de l'eau et qn'on 1a fasse 
bouiliir avec de la chaux, l'acidc hydrochlorique en separe en- 
siiite de l'aeide bcnzoique«, muss es heissen: »n'en separe 
poiiit eiisuitc de l acide benzoique«. 

Der SchluBs, so wie er aus der nicht berichtigten Phrase gezogen 
ist, ist an und für sich widersinnig; dies allein schon hätte Zweifel 
an der Richtigkeit des Satzes erregen können, den das Nachschlagen 
der deutttcheu Abhandlung bestätigt habeu würde. 
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ani wenigsten wecliseliulen (fiundstoft* einer Mcugc ähnlicher 
Verbindungen betrachten zu können glauben. Wir dürfen aber 
hierbei ausdrücklich bemerken, dasa man in dieser Betrachtungs- 
weise mit Unrecht [252j eine Analogie mit dem Camphogen auf- 
suchen würde, dessen Existenz uns überdera . so wie sie von 
Dianas ohne einen einzigen beweisenden Versueli Inngestellt 
ist. sehr zweifelhaft scheint Nur die Keihe von inniir mit ein- 
ander zusammenhän-ciuieii KrscheinnnLjt n \\ :ir uns der von 
selbst sich darbietende Führer zu uiiöcrer Ansicht. Mit der 
Feder in der Hand lassen sich freilich durch Rechnung und 
willkürliche Aenderungen in dun Analysen organischer Sub- 
stanzen, denen sich andere Chemiker unterzogen haben, sehr 
leicht eine Menge ähnlicher Kadikaie auffinden ; allein wir halten 
dafür, dass durch Erregung von Erwartungen, denen noch keine 
Thatsaehc entsprochen hat, der Wissenschaft sehr wenig ge- 
dient ist. 

Bittermandelöl. 

Das rohe Oel, welches uns als Material zu nnsem Versuchon 
diente, besass eine schwaeh gelbtiehe Farbe, den bekannten 
eigenthttmlichen Geruch, und erwies sich nach allen flbrigen 
Keactionen und Verhältoissen als ein vdllig reines Prodnct Wir 
verdanken es der Frenndsebaft des Herrn Pelouze. 

Mit Alkall, Eisensalz nnd Säure behandelt, verrftth dieses 
Oel einen starken Gehalt an Blausäure. Fftr sich oder in Be- 
rflhning mit Kali der Luft ausgesetzt, verwandelt es sieh leicht 
in Benzoesäure. 

Da wir bald zur Ueberzeugung gelangt waren, dass der 
Blausänregehalt mit der Bildung der Benzoesäure in keiner 
Beziehung stehe, so bestrebten wir uns zunächst, ein reines, von 
Benzoesäure, Blausäure nnd Wasser freies Oel darzustellen. 
Diese Absicht wurde auf folgende Weise voUstihidig erreicht. 

Das rohe Oel wurde mit Kalkhydrat und einer Auflösung 
von Eisenehlorfir durch starkes Schütteln sorgi)Ütlg gemengt 
und der Destillation unterworfen. Mit dem Wasser ging alles 
[853] Oel, und zwar vollkommen frei von Blausäure, über. Ver- 
mittelst einer Pipette wurde es vom Wasser geschieden und nun 
Aber frisch gebrannten, gepulverten Kalk in einem ausgetrock- 
neten Apparate von neuem rectificirt. 

Das auf diese Weise gewonnene reine, von Blausäure, Ben- 
zoesäure und Wasser f^ie Oel ist vollkommen farblos, dflnn- 
flttssig nnd besitzt eine grosse Lichtbrechnngskraft; sein Geruch 
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ist von dem des rohen Oels wenig verschieden ; sein Geschmack 
ist brennend, aromatisch. Es ist schwerer als Wasser, sein 
spcc. Gew. ist 1,013. Sein Siedepunkt ist so hoch, dass er sich 
mit linsern Thermometern, die nicht über 130*^ gingen, nicht 
bestimmen Hess. Es ist leicht entzündlich und verbrennt mit 
einer leuchtenden, russenden Flamrae. 

Durch eine glflhendü Glasröhre getrieben, bleibt es unzer- 
setzt. 

All der Lnft , in f e u c h t e m oder in t r o r k u c m SauerstolF- 
gas verwandelt es sich vollständig in krystalli.>irte Benzoesäure. 
Im Sonnenliclit wird diese Umwandhing auffallend beschleunigt, 
sie bf aiiiTit dann schon in wenigen Augenblicken. Dieselbe Ver- 
äiideruug geht an der Luft bei Gegenwart von Wasser und einem 
Alkali vor sich, unter Bildung von benzoesaurem Knli. Werden 
diese Versuche in einer Glasröhre gemacht, welche mit Queck- 
silber gesperrt ist, so sieht mau an dem Steigen des Quecksilbers, 
dass eine Sauerstoifabsorption stattllndet. 

Bei dieser Verwandlung des Oels in Benzoesäure wird ausser 
dieser Säure kein dritter Körper gebildet. 

Die Art seiner Reinigung zeigt schon, dass es durch wasser- 
freie Alkalien nicht zerlegt oder verändert wird; zu den Hy- 
draten der Alkalien aber verhält es sich anders. Mit festem 
Kalihydrat, ohne Zutritt der Luft, zusammen erhitzt, bildet 
sich benzoesanres Kali, und es entwickelt sich reines Wasser- 
stoffgas. 

[254] Bringt man das Oel in eine Auflösung von Kalihydrat 
in Alkohol, oder in absoluten Alkohol, der mit Ammoniakgas 
gesättigt istf 80 last es ^ch sogleich auf, nnd es entsteht aneb 
bei vollkommen abgehaltener Lnft ein benzoesanres Salz, velehes 
sieh bei Anwendung von Kali sehr bald in grossen glänzenden 
KrystallblAttem abzusetzen anfiingt. Bei Zusatz von Wasser^ 
welehes das Salz anfUfst, scheidet sich ein Olartiger Körper ab, 
der kein Bittermandelöl mehr ist^). 

In concentritter Salpetersäure nnd Schwefelsäure ist das 
reine Bittermandelöl ohne Veränderung löslich®). Beim Erhitzen 
wird die letztere Auflösung purpnrroth und alsdann schwarz 
unter Entwicklung von schwefliger Säure. 

Durch die Einwirkung des Chlors und Broms entstehen 
daraus neue Verbindungen, deren Beschreibung einen anderen 
Theil dieser Arbeit ausmacht. 

Die Zusammensetzung dieses reinen Geis wurde auf gewöhn- 
liche Weise durch Verbrennung mit Eupferoxyd ausgemittelt. 
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Znr £ntfemuiig der hygroskopischen Feuchtigkeit im Kupfer- 
oxyd haben wir bei allen nnseren Analysen eine kleine Lnft- 
pampe angewendet, die Gay-Lmsae erfanden hat. Da sie von 
ihm selbst noch nicht beschrieben worden ist, so halten wir es 
für angemessen, eine Zeichnung von derselben beiznftigen ; denn 
unstreitig kann dieses Instrument dnrch seine Bequemlichkeit 
in der Anwendung und dnrch die Sicherheit, welche es in die 
Wasserstoffbesthnmnngen bringt, als eine der wichtigsten Ver- 
besserungen gelten, womit die organische Analyse bereichert 
worden ist. 

Fig. 1 Taf . I ist die Pampe an sich, in der Hftlfte der natür- 
lichen Grosse ; sie ist mit gewöhnlichen Blasenyentilen versehen 
and endigt unten in eine starke Schraube zum Festschrauben 
beim Gebrauche. 

Fig. 2 zeigt die Pumpe in Verbindung mit der auszutrock- 
nenden Verbrennungsrdhre 0, welche vermittelst eines wohl 
[855] schliessenden Korkes mit einer langen Gblorcalcinmröhre 
b Ycrbunden ist. Diese ist durch eine Kautschukröhre an die 
Pampe befestigt. An beiden Enden ist vor das Ghlorcalcium 
etwas Baumwolle gesteckt. 

c ist eine etwa 30 Zoll lange Glasrdhre, oben mittelst eines 
kurzen weiten BOhrenstficks an die Pumpe befestigt und unten 
in Quecksilber tauchend. Sie hat keinen anderen Zweck, als 
sieh durch das Steigen des Quecksilbers zu versichern, dass 
alle Kautschuk- and Korkverbindungen richtig sohliessen, und 
wird entfernt, sobald die Pumpe in ThStigkeit gesetzt wird. 
Man kann sie selbst ganz entbehren, indem man, nach einiger 
Uebung, schon ans der Heftigkeit, womit nach geschehener 
Auspumpung beim Oeffnen des Hahnes d die Luft eindringt, 
das vollkommene Schliessen aller Verbindungen beurtheilen 
kann. 

e ist ein auf den Tisch gesohraubter, starker hdlzemer Fuss, 
auf welchem die Pumpe mit ihrer Schraube befestigt ist. 

Bei dem Auspumpen der Verbrennungsröhre geht mit der 
Luft zugleich die in dem Kupferoxydgemenge enthaltene Feuch- 
tigkeit hinweg, von welcher nach und nach die letzte Spur ent- 
fernt wird, indem man durch wiederholtes Auspumpen und 
OefTnen des Hahnes d durch das Ghlorcalcium getrocknete Luft 
wieder zuliisst. 

Es ist einleuchtend, dass man bei SiO)slanzen, bc/i denen 
man durch Wärme keinen Verlust zu befürchten hat, die 
Austreibung der Feuchtigkeit sehr befördern kann, wenn man 
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die Yerbrennungsrdhre in ein Bleehrohr mit helssem Wasser 
steciEt*). 

[2d6] Diese kleine Lnftpnmpe gewährt noeh einen anderen 
Vortheil j der uns bei diesen Analysen sehr zn statten Icam. Das 
Gel und die anderen FIfissigkeiten, welche der Analyse unter- 
worfen wurden , besitzen einen so hohen Siedepnnkt» dass die 
kleine damit angefCttlte Kugel erst dann von dem letzten Antheil 
Flüssigkeit entleert wird, wenn dieser Theil der Röhre fast zu 
glühen anfangt. Dadurch geschieht es nun häufig, dass die 
Gasentwicklung plötzlich so heftig eintritt, dass etwas Kupfer- 
oxyd in das Ohlorealoium gesohlendert, und dadurch wenigstens 
die WasserstoflTbestimmnng unbrauchbar wird. Diesem Uebel- 
stande begegnet man nun aufs Vollständigste dadurch, dass man 
die mit der Flüssigkeit gefüllten kleinen Kugeln, mit der offenen 
Spitze nach dem verschlossenen Ende der Verbrennungsröhre 
zugekehrt) mit Kupferoxyd sehichtweise einlegt und alsdann die 
Köhre auspumpt. Die kleine Blase atmosphärischer Luft in den 
Kugeln reicht nun hin, um alle darin enthaltene Flüssigkeit 
auszutreiben, besonders wenn die Verbrennungsröhre in eine 
mehr verticalc Richtung gebracht und das Auspumpen wieder- 
holt wird. Bei sehr flüchtigen Substanzen ist diese Manipulation 
durchaus überflüssig, um nicht zu sagen der Genauigkeit des 
Kesultnts nachtheilig. 

Wir kommen zu dem reinen Bittermandelöl zurück. Mit 
diesen Vorsichtsmaassregeln verbrannt, lieferten : 

1. 0,3S6g=l,lOU Kohlensäure und 0,200 Wasser. 
IL 0,341 g=Ü,9S2 * » 0,175 a 

Für 100 Theile giebt dies folgende Zusammensetzung: 



*) Mit grosser Ik^jiRMiiliclikeit kann diese Pumpe auch überhaupt 
zum Austrocknen von 8ub8tanzen dienen, die nur eine Austrocknung 
im luftleeren ßaum bei gewöhnlicher oder nur bei sehr gelinde er- 
höhter Temperatur vertragen. Statt der Verbrennungsröhre braucht 
man nur eine kurzCi unten zugeschmolzene Röhre oder ein kleines 
Glaskölbchcn anzustecken, in welche die zu trocknende Substanz 
gelegt wird. 



[257] 



L 

79,438 
5,756 
14,808 



II. 

79,603 
5,734 
14,663. 



Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 
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Berechnet man diese Verhältnisse auf Voiumthcile so er- 
hält man : 

14 Atome Kohlenstoff . . 1070,118 — 70,5(> 
12 » Wasserstoff, . , 74,S77 — 5,50 
2 y> Sauerstoff. . . 200,000 — 14,8b 



1344,995 100. 

Nach der Zu^.iiiiiiiit'iirfetzung dieses Körpers ist die liutötehim^ 
der Benzoesäure durch eine blosse Sauerstoffaul uahmo durchaus 
unerklärlich, liu sich näailich bei dieser ümwaudlung keine 
auderen Producte nachweisen lassen. Bekanntlich cntliält die 
Benzoesäure, nach der Analyse von BerzeJins, 1 5 At. Kohlcn- 
stotV, 1 2 Wasserstort' und :i Sauerstoff. Dieser l'uistand veran- 
lasste uns , die Analyse dtr kiystaliisirten uud der au Basen 
gebundenen Benzoesäure zu wiederholen. 

Analyse der Benzoesäure. 

Zu dieser Analyse haben vir nicht nur die gewöhnliche 
Benzoesäure aus dem Harze genommen, sondern vir haben auch 
eine Portion eigens za diesem Zveek ans dem Oel dargestellt. 
In beiden Fällen flberzengten vir uns von ihrer vollkommenen 
Keinheit. Die Sänre vnrde geschmolzen, gewogen und in 
Stacken in die Verbrennnngsrdhre gebracht» diese alsdann bis 
zum Schmelzen der Sänre erwärmt nnd in der halben Länge 
der Röhre gleichförmig anf den Wänden derselben vertheilt. 
Sie wurde hierauf mit noch varmem Eupferoxyd gefOllt, noch- 
mals vor die Luftpumpe gebracht und alsdann die Verbrennung 
vorgenommen, velche bei dieser sehr flüchtigen Substanz nur 
sehr langsam vor sieh gehen darf, 

,258] Kohlensaure Wasser 

I. 0,523 g feäuro lieferten 1,H08 — 0,238 
II. 0,522 g » » 1,302 — — 

m. 0,305 g D » 0,760 — 0,13ü. 

Nach diesen Resultaten berechnet lieferten diese Analysen 
für lOOTheile: 

T. II. III. 

Kohlenstoff 69,155 — (iS,070 — 68,902 

Wasserstoff 5,050 — Wasser ging verloren — 5,0 ui» 
Sauerstoff 25,795 — — 26,09b 
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Diese Zahlen, auf Atome berechnet, geben als theoretische 
Zusammensetzung : 

14 Atome Kohlenstoff 107,01 is G0,25 
12 » Wasserstoff 7,4877 — 4,80 
4 » Sauerstoff 40,0000 — 25,89 

154,4995 100,00. 

Die Abweicliung der hier angeführten Zusammensetzung 
der krystallisirten Benzoesäure von dem Resultate, welches 
Berzelius durch die Analyse des benzoesauren Bleioxyds ge- 
funden hat, flüsste uns anfänglich gerechtes Misstraueii gegen 
unsere eignen Analysen ein, B(m näherer Betrachtung musste 
es sich indesst n l)aUl ergeben, d;iss der Unterschied zwisclien 
lioidcn Analysen in der Zusammensetzung des von Ber-clim 
analysirten Salzes zu suchen sei. AYir nnternahmen daher auch 
eine Analyse der an Basen gel)undenen Benzoesäure, und wählten 
dazu das bcuzoesaure Silberoxyd, wegen der Leichtigkeit, wo- 
mit sich dieses Salz rein und krystallisirt darstellen lässt, und 
weil das Silberoxyd wenig iJeigung hat, basische Verbindungen 
zu bilden. 

Neutrales salpetersaures Silberoxyd, mit einem aufgelösten 
benzoesauren Alkali vermischt, giebt einen dicken, weissen 
Niederschlag, der beim Erwärmen mit Wasser etwas krystalli- 
nisch wird, und sich in einer grösseren Menge kochenden Wassers 
vollkommen auflöst. Beim Erkalten der Auflösung [259^ setzt 
sich das bcnzoesaure Silberoxyd in langen, glänzenden Krystall- 
blättchen ab, welche beim i lui kuen unter der Luftpumpe ihren 
Glanz nicht verlieren und nicht au Gewicht abnehmen. 

Beim Erhitzen in einem kleinen Porzellantieg<^l schuüizt 
dieses Salz, bläht sich auf und hinterlässt nach Verbrennung 
der abgesetzten Kohle sehr weisses, metallisches Silber. Auf 
diese Weise bestimmten wir das Atomgewicht der Säure. 

I. 0,391 g benzoesaures Silberoxyd hinterliessen 0,184 
metallisches Silber. 

II. 0,436 desgl. gaben 0,205 

Nach diesen Analysen berechnet sich die Zasammeusetzung 
des Salzes zu : 

I. II. 
Silberoxyd . . . 50,56 — 50,52 
Bonzoesätire . . 49,44 — 49,48 
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Vnä das Atomgewicht der Säure, als Mittel beider Analysen, 
ist 142,039. 

Wir unterwarfen sodann das Bilbersalz der Verbrennung mit 
Knpferoxyd und erhielten von 0,600 g Salz 0,797 g Kohlensäure 
und 0,122 g Wasser. 

Naeh diesen Zahlen die Zusammensetzung der an SUberox) d 
gebnndeneB Säure berechnet, glebt für 100 Theile: 

Kohlenstoff 74,378 

Wasserstoff 4,507 

Sauerstoff 21,055. 

Nack dem gefundeneu Atomgewicht berechnet, erhält mau: 

14 Atomo Kohlenstoff . . 107,0118 . 74,43 
10 » Wassei-stoff . . 6,2397 . 4,34 
3 » Sauerstoff. . . 30,0000 . 21,23 

143,2515 100,00. 

Rci Vcrglcicluing" der Analyse der krystallisirten mit der an 
Silberoxyd gebundenen Benzoesäure fällt es sogleicli in die 
[260T Augen, dass sich beide darin von einander untersclieidon, 
dass die orstere 1 Atom Wasser enthält, weiches in der letzteren 
fehlt. 

In diesem Wassergehalt liegt nun auch der einzige Unter- 
schied zwischen der Analyse von Berzelius uud der unsrigen. 
Denn sowohl aus dem von BctzcUhs gefundenen Atomgewicht 
als auch aus dem Verlialten des Bleisalzes geht hervor, dass das 
Bleioxyd bei seiner Vereinigung- mit der Benzoesäure das Wasser 
in derselben nicht abscheidet, sondern dass dieses in die Zu- 
sammensetzung des Salzes mit eingeht. Beim Erwärmen verliert 
dasselbe einen Tlieil seiner Säure und zwar als krystallisirte 
Säure, welche, wie wir soeben sahen, 1 Atom \\ enthält. 

Zieht man in der That von dem Atomg'ewicht der Benzoe- 
säure, so wie es von Berzelius aus dem Bleisalz erhalten wor- 
den ist, nämlich 152,1423 

1 Atom Wasser ab = ll,247ü 

so erhält man für das Atomgewieht der wasser- 
freien Säure 140,8944, 

was mit dem von uns aus dem Silbersalz abgeleiteten zusammen- 
fällt. 

Berechnet man ferner naeli diesem berichtigten Atomgewicht 
den Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt von Berzelius' Analyse, 
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BO erhält man ebenfalls 14 At. Kohlenstoff und 10 At Wasser- 
stoff. 

Diese Vergleichnngen mdchten wohl hinreichen, über die 
wahre Zusammensetzung der Benzoesäure jeden Zweifel zu 
^ heben, und der Angabe von Dumas ^ dass die Benzoesäure 
Wasserstoff und Sauerstoff in demselben Verhättniss wie im 
Wasser enthalte*) , mag wohl ein Irrthum zu Grunde liegen, 
den er ohne Zweifel selbst bald auffinden wird. 

[261] Indem wir nach diesör Ablenkung auf die Betrach- 
tung des Bittermandelöls und seiner Umwandlang in krystalU- 
sirte Benzoesäure zurflekkolnmetf, finden wir nun diese Erschei- 
nung leicht zu erklären. Diese Säure entsteht daraus durch 
ganz einfache Oxydation; das Oel nimmt nämlich an der Luft 
oder im Sauerstoffgas 2 Atome dieses Elements auf 

Die Bildung von benzoesaurem Kali aus dem Oel, wenn 
dieses ohne Luftzutritt mit Kalihydrat erhitzt wird, ist demnach 
durch eine Wasserzersetzung bedingt, wobei das Oel aus dem 
Wasser des Hydrats 1 Atom Sauerstoff aufnimmt, während der 
Wasserstoff als Gas entweicht 

Wir haben ferner erwähnt, dass das Oel mit einer Auflösung 
von Kali in Alkohol ebenfalls ohne Luftzutritt benzoesaures 
Alkali bildet , und dass sich alsdann durch Wasserzusatz aus 
dem Alkohol ein Ölartiger Körper von anderen Eigenschaften 
abscheide. Wiewohl wir dieses neue Product nicht näher unter- 
sucht haben, so möchte es doch keinem Zweifel unterworfen 
sein, dass dasselbe, im Fall die Bestandtheile des Alkohols nicht 
in seine Zusammensetzung eingehen, entweder durch Tlieilung 
des Sauerstoffs in dem Bittermandelöl oder durch eine Wasser- 
Zerlegung entstanden ist. Im ersteren Fall wäre es nacli der 
Formel O14H12O , in dem letzteren nach der Formel C14H14 O2 
zusammengesetzt ^] . 

Nach Feststellung dieser Thatsachen und mit Berflcksichti- 
gung der weiter unten noch anzuftlhrenden Verbindungsverhält- 
nisse des Bittermandelöls halten wir es fflr natürlich, dasselbe 
in seinem reinen Zustande als eine Wasserstoffver' hvlung zu 
betrachten, worin das Radikal der Benzoesäure, statt wie in 
dieser mit Sauerstoff, mit 2 Atomen Wasserstoff verbunden ist. 
Dieses, bis jetzt fflr sich noch nicht dargestellte. Radikal ist aus 
C^4U|0O2 zusammengesetzt. Wir nennen [262] es Benzoyl 



*) Annales de Ch. et de Ph. T. XLYIl. p. 202. 
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(die Endang von vXrjf Stoff, Materie). Die consequente Be- 
nennung fUr das reine Bittermandelöl wttrde demnach Ben- 
zoylwaBserBtoff, nnd die fttr die Beiizoesänre Benzoyl- 
Bftnre sein. Wit* werden aber natflrlieherweise die alten Kamen 
Bittermandelöl und Benzoesftnre in allen den Fallen beibehalten, 
wo nicht von theoretischen Auseinandersetzungen die Rede ist. 
Man wird sehen, wie leicht und consequent sich nach dieser 
Betrachtungsweise die tlbrlgen Yerhftltnisse, zu denen wir nun 
Übergehen, umfassen nnd übersehen lassen. 



Wenn man durch das reine BittermaiuTelöl (Benzoylwasser- 
Stoff) trochnes Chlorgas leitet, so wird dasselbe unter starker 
Erhitzung davon absorbirt und es entwickelt sich Chlorwasser- 
stoffsäure, aber sonst kein anderes Product, welcbes auf eine 
anderweitige Zersetzung schliessen liesse. Sobald die Bildung 
von Chlorwasserstoff nachzulassen anfängt, färbt sich die Flüssig- 
keit durch Auflösung von Chlorgas gelb ; allein der Uebersehuss 
dieses Gases wird durch Kochen unverändert wieder ausgetrie- 
ben. Wird die Flüssigkeit, während das Chlorgas noch hin- 
durchstreicht, zuletzt bis zum Kochen erhitzt, und ist auch als- 
dann keine Salzsäurebildung mehr wahrzunehmen, so hat man 
die neue Verbindung vollkommen rein. Sie ist das Chlor- 
benzoyl^"^). 

Das Chlorbenzoyl ist eine wasserklare Flüssigkeit von 
1,196 spec. Gewicht. Es besitzt einen eigenthttmlichen, höchst 
durchdringenden, besonders die Augen stark angreifenden Ge- 
ruch, welcher sehr an den scharfen Geruch des Meerrettigs er- 
innert. Sein Biotiepunkt ist sehr hoch. Es lässt sich entzünden 
und brennt mit leuchtender, stark russender und grün gesäum- 
ter Flamme. 

[263] Im Wasser sinkt es als ein Oel unter, ohne sich darin 
aufzulösen. Erst nach längerer Zeit, oder sehr bald beim Kochen, 
zersetzt es sich damit vollständig in krystallisii*te Benzoesäure 
nnd Chlorwasserstoffsäure. Dieselbe Zersetzung erleidet es, 
wenn es längere Zeit der feuchten Luft ausgesetzt bleibt. Leitet 
man Chlorgas dureh ein Gemenge von BenzoyhvaaserstoÜ in 
Wasser, so verschwiudet dai^ Oel und das Wasser erstarrt in 
kurzer Zeit zu einer krystullinischen Masse von Benzoesäure, 

lieber wasserfreiem Baryt und Kalk lässt sich das Chlor- 
benzoyl unverändert abdestilliren. 



Chlorbenzoyl. 
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Mit Alkalien und Wasser erwftrmt bildet das CMorhonzoyl 
sogleich ein Chlonnetall nnd ein benzoesanres Alkaß. 

Bei allen diesen Zersetzungen wird ausser Benzoesäure und 
Chlorwasserstoffsäure kein dritter Kdrper gebildet, woraus also 
klar hervorgeht, dass in dieser Verbindung Chlor und Benzoyl 
in dem Verhältniss enthalten sein müssen, dass bei der Thei- 
lung in die Bestandtheile des Wassers diese gerade hinreichten, 
um auf der einen Seite Ohlorwasserstoff und auf der anderen 
wasserfreie Benzoesäure zu bilden, die im Augenblick ihrer 
BiUluiig noch 1 Atom Wasser aufnimmt. 

Der Benzoylwasserstoff (das Bittermandelöl) besteht aus 

(MC + lOH + 20) + 2H. 

Durch die Einwirkung des Chlors verbinden sich die 2 Atome ' 
Wasserstoflf mit 2 At. Chlor zu ^lilorwasserstoflfsäure, welche 
weggeht. An die Stelle dieses Wasserstoffs aber treten 2 At 
Chlor, nach folgender Formel : 

;i4C -f lOH + 20) + 2C1. 

Mit den Bestandtheilen des Wassers zerlegt sich dieser 
Körper auf die Weise, dass sich 2 At. Wasserstoflf mit den 2 At. 
[264] Chlor zu Chlorwasserstofl'säure , und der freiwerdende 
Sauerstoff mit dem Benzoyl zu Benzoesäure vereinigen. 

Durch die Analyse des Ohlorbenzoyls konnten wir die 
Richtigkeit dieser Zusammensetzung leieht controlircu. Wir 
lösten diesen Körper in sehr verdünntem Ammoniak auf, über- 
süttigten die Flüssigkeit mit Salpetersäure und fällten sie mit 
salpetersaurem Silber. 

0,719 g Chlorbenzoyl lieferten 0,712 g Chlorsilber. Dies 
giebt für 100 Theile 24,423 Chlor. 

Die Verbrennung mit Kupferoxyd zeigte sich nach der ge- 
wöhnlichen Art, wobei die Flflssigkeiten, in kleine Kugeln ein- 
geschlossen, in die Verbrennungsrdhre gebracht werden, ganz 
unausführbar, und zwar aus dem schon oben erwähnten Grunde. 
Alle diese Versuche missglückten uns gänzlich, indem jedesmal, 
selbst bei der vorsichtigsten Erhitzung, der Inhalt der kleinen 
Kugel oder die an einer Stelle im Kupferoxyd befindliche 
Flüssigkeit auf einmnl in Gas verwandelt und dadurch ent- 
weder Knpferoxyd in das Chlorcalcium geschleudert, oder ein 
Theil der Sul) stanz unverbrannt weggeführt wurde. 

Wir sahen uns daher genöthigt, die abgewogene Flüssigkeit 
tropfenweise mit dem Knpferoxyd zu sehichten und darin zu 
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verthoilen; bei einer sehr langsam fortschreitenden Ei-liitzuog 
der Verbrennungsrölire gelang es dann vollständig, die Ver- 
brennung ohne Schwierigkeit zu beendigen. 

0|534 g Chlorbenzoyl lieferten 1,188 g Kohlensäure und 
0,180 g Wasser. 

Anf 100 Theile berechnet giebt diese Analyse : 



265] Berechnet man diese Zahlen auf Volamthelle, so er- 
man als theoretisches Kesoltat : 

14 Atome Kohlenstoff . 107,018 — 60,02 

10 » Wasserstoff. . 6,239 ~ 3,51 

2 » Sanerstoff . . 20,000 — 11,55 

2 » Chlor .... 44,265 — 24,92 



Die Zahlen, welche die Rechnung giebt, liefern für den 
Kohlenstoff und Wasserstoff etwas kleinere Mengen, als durch 
die Analyse erhalten worden ist. Die Ursache hiervon liegt 
unstreitig darin, dass bei der Bereitung der Chlorverbindung 
vielleicht i Bittermandelöl der Verbindung mit Chlor ent- 
gangen ist. Auf keinen Fall ist diese Differenz von der Be- 
deutung, dass dadurch der Schluss, zu welchem wir über die 
walire Zusammensetzung dieses Körpers gelangt sind, eine 
Aenderung erleiden könnte. 

In Betreff der Ijig-enschaften des Clüorbenzoyls haben wir 
noch zu bemerken, dass es in der Wärme Pliosphor und Schwefel 
auflöst, die sieh nach dem Erkalten krystallinisch wieder daraus 
abscheiden. Mit Bchwefelkohlcnstolf lässt es sich in allen Ver- 
hältnissen vermischen, wie es scheint ohne Zersetzung. Mit 
festem Chlorphosphor erhitzt es sicli stark unter Bildung von 
flüssisrem Chlorphosphor und einem sehr heftig riechenden, 
ülartigen Körper, den wir nicht weiter untersucht habeu^^). 

Das sehr merkwürdige V'erhalten des Clüorbenzoyls zu 
troeknem AmmoTiiako:as und seine Zersetzung mit Alkoliol wer- 
den wir nachher noch in besonderen Abschnitten auseinander- 
setzen. 

Wenn man das Chlorbenzoyl mit Brom-, Jod-. Rchwefel- 
oder Cyaii-Motallon behandelt, so erfolgt ein Austausch der 



Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff . 
Chlor. . . 



60,83 
3,74 
11,01 



177,522 



100,00. 
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Bestandtheile, iu (Icr Art, diiss sich auf der einen Seite ein [^266] 
Ohlormetall und auf der anderen eine Verbindung von Benzoyl 
mit Brom, Jod, Schwefel oder Oyan erzeugt, die dem Chlor- 
benzoyl proportional zusammengesetzt ist. 

BrombeoBoyl. 

Diese Verbindung entsteht unmittelbar durch Vermischen 
des Bcnzoylwassersfoffs (Bittermandelölsi mit Brom. Das Ge- 
misch erwärmt sich von selbst und stösst dicke Dämpfe von 
Bromwasserstoffsäure aus. Durch ferneres Erhitzen treibt man 
diese, sowie das überschüssige Brom, gänzlich aus. 

Das Brombenzoyl ist eine weiche, bei gewöhnlicher Tem- 
peratur fast halbfltlssige, grossblättrig krystallinischc Masse von 
bräunlicher Farbe. Es schmilzt schon bei sehr gelinder Wärme 
zu einer braungelben Flüssigkeit. Es besitzt einen dem Ohlor- 
benzoyl analogen, jedoch viel schwächeren und dabei etwas 
aromatischen Geruch. An der Luft raucht es schwach, sehr 
stark aber beim Erwärmen. Es ist brennbar und verbrennt mit 
leuchtender, russender Flamme. 

Mit Wasser zersetzt es sich nur sehr lanc^sam. Unter Wasser 
erwärmt bleibt es als ein l)rännlic]ies Gel darin liegen; erst 
nach sehr langem Kochen zersetzt es sieh damit in Bromwasser- 
stotlsäure und krystallisirende Benzoesäure. 

In Aether und Alkohol ist es leicht löslich, ohne sicli damit 
zu zersetzen. Aus beiden wird es beim Verdunsten wieder als 
krystaliiuische Masse erhalten. 

JodbenzoyL 

Er sclicint uiclit durch direefe Y^M-einiiiiini: der iiestandtheilo 
entstellen zu können. Man erhiilt es aber leicht durch Erwärmen 
von Jodkalium mit ( "hlorbenzoyl. Es destillirt als braune 
Flüssigkeit über, die beim Erkalten zu einer braunen, krystalli- 
nischen Masse erstarrt. Es enthält alsdann noch [267] Jod auf- 
g:elöst. Im reinen Zustande ist es farblos, blättrig krystalliuisch, 
leicht schmelzbar, zersetzt sich aber dabei Jedesmal unter Ent- 
bindnnir von etwas Jod. Im Geruch, im Verhalten zu Wasser 
und Alkohol, in der Brennbarkeit ist es von der vorhergchendeu 
Veibinduiig nicht verschiedeu. 
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Sohwefelbeosoyl. 

Man erbält es durch Destillation von Ohlorbenzoyl mit fein 
gepulvertem Bchwefelblei. Es destillirt als ein gelbes Oel flb^, 
welches zu einer weichen , kiystalünisehen , gelben Masse er- 
starrt. Es besitzt einen unangenehmen, an Schwefel erinnernden 
Gemeh. Ks scheint selbst durch Rochen mit Wasser nicht zer- 
setzbar zu sein. Mit einer kochenden Auflösung von kausti- 
. Schern Kali bildet es nur sehr langsam benzoesaures Kali und 
Schwefelkalium. Es ist entzündlich und verbrennt mit leuch- 
tender, russender Flamme und Entwicklung von schwefliger 
Säure. — Mit Alkohol zersetzt es sich nicht. 



Cyanbeiuoyl. 

Benzoylwasscrstoff vermag wohl eine gewisse Menge f'yan- 
gas aufzulösen und nimmt davon den Gerncb nn: aber durch 
Wärme lässt f s sich wieder ohne Veränderung austreiben. 

Die wirkliche Verbindung: orliielten wir durch Destillation 
des Ohlorbeuzoyls tlber ('yanquecksilber. Die Verbindung destil- 
lirte als goldgelbes Gel fiber und in dem Destiliationsgefässe 
blieb Quecksilbevehlorur zurück. 

Das ryanbcuzoyl ist im reinen, frisch rectiticirten Zustand 
eine faililose Flüssigkeit, die öich aber sehr schnell wieder 
gelb l';iiVit. Es besitzt einen stechenden, stark zum Tliränen 
reizenden Ueruch, der entfernt an den des Zimmtüls erinnert. 
Sein Geschmack ist beissend, süsslich, hintennach stark nach 
Blausäure. 

[2681 Es ist schwerer als Wasser, in dem es als ein Uel 
untersinkt und womit es sicli in kurzer Zeit in Benzoesäure und 
Cyauwassi 1 stoifsäuro zersetzt. Tvässt man einen Tropfen auf 
Wasser ausi^^idtiw Itei stehen, su lindot man ihn bis zum andern 
Tag in eine Sonne von Benzoesäurekrystallen verwandelt. Durch 
Kochen mit Wasser wird es sehr rasch in Benzoesäure und Blau- 
isuure zersetzt. — Es ist leicht entzündlich und verbrennt mit 
einer weissen, sehr stark russenden Flamme. 



Leitet man über reines Chlorbeuzoyl getrocknetes Ammo- 
niak, so wird dieses umer sehr starker Hrliitzung absorbirt, 
und die Flüssigkeit verwandelt sich in eine weisse^ feste Masse, 

Ostwald'ii Kküüiker, '12. 2 
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die aus einem Gemenge von .Salmiak und einem neuen Körper 
besteht, den wir Benzami d nennen, da er in seinem Verhalten 
und seiner Zusammensetzung ein voUkommenes Auaiogon vom 

Oxamid ht^-). 

Die vollkommene Sättigung des Chlorbenzoyls mit Ammo- 
niakgas, mit so grosser Heftigkeit die Einwirkun«: auch anfangs 
stattfindet, lässt sich doch nur schwierig nnd langsam erreichen, 
da die entstehende feste Masse die noch ungesättigte Flüssigkeit 
vor der lerueren Berührung mit dem Ammoniak bald zu schützen 
anfjingt. Man ist daher genöthigt, die >r;issc mehrere Male aus 
dem Gefässe lierauszunehmeu , zu zerdrückeu und von Neuem 
der Wirkung des Ammoniakgaaes auszusetzen. 

Bei der Vereinignng beider Körper geht, wie man aus der 
Bildung von Salmiak sogleich schliessen kann, eine Zersetzung 
von Ammoniak vor sich ; denn in dem (Jhlorbenzoyl ist, wie wir 
angefahrt haben, das Chlor als solches und nicht als Chlor- 
wasserstoffsäure enthalten. 

Es wäre zwar denkbar, dass die Umsetzung der Elemente 
vom Chlorbenzoyl und Ammoniak erst dann vor sich ginge, 
[269] wenn die gebildete weisse Masse , zur Entfernung des 
Salmiaks, mit Wasser Übergossen wird. Allein das Verhalten 
des Cyanbenzoyls beweist genügend, dass diese Zersetzung in 
dem Augenblick geschieht, wo das Ammoniakgas mit dem Chlor- 
benzo\ 1 in Beruliiunsr kommt. Das Ovanbenzovl erleidet nain- 
iicli im Ammoniakgas eine ganz analoge Veränderung, wie die 
r'hlorv crl>iudung; es bildet sich Benzamid und CyanauinKMiium, 
welches letztere aber, in Folge seiner Flüchtigkeit, mit dem 
überschüssigen Ammoniakgas von selbst entweicht und sich zum 
Theil in glänzenden Krystallen snblimirt. 

Zur Isolirung des Benzamids wird zuerst aus der weissen 
Masse der gebildete Salmiak mil Iv.iltcm Wasser ausgewaschen, 
und das zurückbleibende Benzaiiiii i alsdann in kochendem Wasser 
aufgelöst. Beim Erkalteu dieser Auflösung setzt es sich iu 
Krystallen ab. 

Hat man versäumt, das Ammoniakgas vollkommen durch 
geltrannteu Kalk oder Kalihydrat auszutrocknen, so erzeugt 
sich auf Kosten dieses Wassers, bei der Einwirkung des feuch- 
ten Gases auf das Chlorbenzoyl . eine entsprechende Menge 
benzoesaures Ammoniak , und man verliert in demselben Ver- 
hältniss an Ausbeute des nonen Körpers. 

Auch wenn man das Chlorbenzoyl nicht vollständig mit 
Ammouiakgas gesättigt hatte, so wird, wie sieh ans dem Verhalten 



Digitized by Google 



Untersuchungen über das Radikal der Benzoesäure. 



19 



des Benzamids zu Säuren erklärt , das gebildete Benzamid bei 
der Behandlung der Masse mit heissem Wasser wieder vollstän- 
dig oder zum Theil zersetzt, je nach der Menge des freigeblie- 
benen Ohlorbenzoyls. 

Unter gewissen Umständen endlich, die wir nicht näher ans- 
gemittelt haben, wahrscheinlicli aber vorzüglich dann, wenn das 
angewendete Chlorbenzoyl nicht vollständig von aufgelöstem 
Chlorgas befreit war, bemerkt man bei der Sättigung mit Ammo- 
niakgas die Bildung eines ölartigen Körpers von aromatischem, 
bittermandelölartigem Geruch, wodurch das [270] entstandene 
Benzamid die Eigenschaft erhält, beim £rwärmen mit Wasser, 
bevor es sich auflöst, zu einem Oel zu eclimclzen und sich aus 
der Auflösung wieder in Gestalt von Oeltropfen abzusetzen, die 
erst nach einiger Zeit erstarren. 

Bas reine Benzamid zeigt bei seiner Krystallisation eine 
merkwürdige Erscheinung. Aus der kochend heiss gemachten 
Auflösung setzt es sich bei raschem Erkalten in perlmuttor- . 
glänzenden, dem chlorsanren Kali sehr ähnlichen Krystallblätt- 
chen ab. Langsam erkaltend und bei einer gewissen Goncen- 
tration erstarrt die ganze Flüssigkeit zu einer weissen Masse, 
die aus sehr feinen, seideartigen, dem Oaffein ähnlichen Kry- 
Htallnadeln besteht. Nach einem oder mehreren Tagen, oft 
schon nach einigen Stunden, sieht man in dieser Masse einzelne 
grosse Höhlungen entstehen, in deren Mittelpunkt sich ein ein- 
zelner grosser, oder einige grosse, wohl ausgebildete Kry stalle 
beßnden, in welche sich die seidenglänzende Modification vor- 
wandelt hat, und nach und nach breitet sich diese Umwandlung 
der Form durch die ganze Masse aus. 

Die Krystallform des Benzamids ist eine gerade rhombische 
Säule, an welcher die scharfen Seitenkanten durch eine Fläche 
abgestumpft sind, welcher ein deutlicher Blättcrdurcligang: paral- 
lel geht, auf welche Fläche Zuschärfungen de^^ Endes gerade 
aufgesetzt sind. Durch vorlwirrschende Fläche jenes Blätter- 
dnrcbgangs er.->cheiiicn die Krystalle gcwöhulicli als rechtwink- 
lige, vierseitige TafVlii mit zugcsclifirftem Kande. Die Krvstalle 
haben einen starken Perlmuttergianz , sind durchsichtig und 
zeigen geg^'ii Wasser etwas Fettige», SO dass sie leicht auf der 
überlläche schwimmen bleibeTi. 

Rehen bei 4- 11-^" schmilzt es zu einem wa<^erlvlaren Li- 
(juiduin, welches beim Erkalten zu eincv o-ro<!<bl;i!hl^- krystalli- 
nischcn Masse erstarrt, worin man liäulig Höhlungen mit wohl 
ausgebildeten Krystailen findet. Bei stärkerem Erhitzen geräth 

2* 
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es ins Kochen und deslillirt Aber. Sein [271] Dampf riecht 
bittermandelölartig. Es ist leicht entzflndlich und verbrennt 

mit rossender Flamme. 

In kaltem Wasser ist das krystallisirte Benzamid so wenig 
löslich, dass die Auflösung kaum Geschmack besitzt. In Alko- 
hol dagegen ist es sehr leicht löslich. Auch von kochendem 
Aether wird es aufgelöst und kann daraus besonders regel- 
mässig krystallisirt erhalten worden. 

Bei gewöhnlicher Temperatur mit kaustischem Kali über- 
gössen, entwickelt das Benzamid durchaus kein Ammoniak. 
Ebensowenig giebt seine Auflösung:, hei gewöhnlicher Tempe- 
ratur mit einem Eisen oxydsalz vermisclit, einen Niederschlag:, 
wie überhaupt dieselbe mit keiuem Metallsalz eine Keaction 
giebt. Kocht man aber das Benzamid mit einer concentrirten 
Auflösung von kaustischem Kali, so entwickelt sich Ammoniak 
in iMenge und es entsteht benzoesaures Kali. Erhitzt man die 
mit einem Eisenaalz vermischte Auflösung des Benzamids bis 
zum Sieden, so trübt sie sich und es schlägt sich basisches 
benzoesaures Eisenoxyd nieder. 

Löst man das Benzamid in einer starken Säure im Kochen 
auf, so verschwindet es, nnd aus der erkaltenden Auflösung 
scheidet sich statt dessen Benznesiluro in Krystallen ab, wäh- 
rend sich zugleich ein AmuH iiiaksalz gebildet hat. Bei An- 
wendung von concentrirter heisser Schwefelsäure sublimirt sich 
die gebildete Benzoesäure. Durch Kochen mit reinem Wasser 
dagegen, wenn es auch noch so lange fortsesetzt wird, ^eht 
diese Umwandlung in Benzoesäure und Amiunnink nicht vor sich. 

Die Analyse des Benzamids liess sich durch Verbrennung 
mit Kupferoxyd ohne Schwierigkeit bewerkstelli^/en. 

Das relative Vcrhältniss des Stickstoffs zum Koliienstotr 
wurde durch Verhrennun«: der Substanz im luftleeren Kaum 
anagemittelt. Die \ f i lu Lunungsi rtlire war an dem einen Ende 
mit einer 30 Zoll laugen Gasleituiigsrölire, welche in Quecksilber 
[2721 tauchte, versehen, und an dem anderen Ende war sie zu 
einer an Masse etwas starken Spitze auso:ezogen, welche ver- 
mittelst einer Kautsc hu kröhre mit der kleinen Luftpumpe in 
Verbindung gesetzt werden konnte. 

Die Luft wurde alsdann ausgepumpt, und sobald das Queck- 
silber in der Gasleitungsröhre bis auf etwa 27 Zoll gestiegen 
war, wurde die Spitze an dem andern Ende der Verbrennungs- 
röhre vermittelst der Löthrohrflamme abgcschmolzen uud nun 
die Verbrennung vorgenommen. 
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Aus diesem Versuche ergab es sich, dass bei der Verbrcu- 
nung des Bonzamids Stickgas uiul Kohlensäuregas in dem Ver- 
hältniss wi<' 1:11 entwickelt werden. 

£s lieferten ferner 

EohiensKure WasBer 
L 0,400 g Benzamid := 1,012 — 0,20S 
IL 0,489 g » = 1,235 — 0,253. 

Hiernach berechnet, erhält man i'ör die Zusammensetzung 
des Benzamids in 100 Tkeilen ; 

I. II. 

Kohlenstoff . . 09,954 — G9,SIG 

Waööcrstotr . . 5,780 — 5,790 

Stickstoff . . . 11,503 — ll,5G2 

Sauerstoff. . . 12,003 — 12,832. 

Bereelmet man diese Zahlen aof Volamtheile, so ergiebt sioli 
als theorettsches Resultat: 

14 Atome Kolilenstoff . . . 107,0118 — 69,73 

14 » Wasserstoff. . . 8,7360 — 5,69 

2 )) Stickstoff. . . . 17,7036 — 11,53 

2 » Sauerstoff . . , 20,0000 — 13,05 



153,4514 — 100,00. 

Aus dieser Zusammensetzung ergiebt sich mit Oewissheit 
nicht blos die Art der Bildung des Benzamids, sondern luieh 
sein Verhalten zu Kali und zu Säuren, nämlich seine Umwand- 
lung in Benzoesäure und Ammoniak. 

[273] Wenn man zur Zusammensetzung des Clilorbenzoyls 
4 Atome Ammoniak zurechnet, so erhält mau die Formel : 

14 C -h lOH 20 + 201 = Chlorbenzoyl 
12H ' -f4 N = Ammoniak 

14C -H 22H + 20 4- 2Cl -h 4N: 

Zieht man hiervon 2 Atome Salmiak ab, 

14C 4- 22H 4- 20 + 2CI + 4N 

SH + 201 + 2N , so erhält man 



HC 4- 1411 4- 20 4- 2^, 

nämlich genan die Zusammensetzung des Benzamids, und addirt 
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man zu den Bestaudtheilen dieses letzteren l Atom Wasser, so 
bekommt mau die Formel 

140+ 16H+30 + 2N, 

welche genau die Zusamim nsetzim? d«'s neutralen, wasserfreien 
bcnzoesaureu Ammoniaks ausdrückt. Dieses Salz besteht näm- 
lich aus 

1 Atom Benzoesäure =:14C + 10H-l-3O 

1 » Ammoniak ^ ^6H + 2N 

1TC + 16H -(- 30 + 2N. 

Das Benzamid zeigt noch einige Zersetzung&eTScheinnngen, 
die wohl ein auBftthrUcheres Btadinm verdienen möchten, als 
wir darauf verwendet haben. Erhitzt man es mit einer über- 
wiegenden Menge von wasserfreiem kanstisehem Baryt, so ge- 
rftth derselbe in eine Art von Schmelzung, indem er sich in 
Hydrat zu verwandeln scheint, es entwickelt sich Ammoniak, 
nnd zugleich destillirt, als bemerkenswerthestes Prodnct, ein 
farbloser ölartiger Körper über *^). Er ist leichter als Wasser, in 
welchem er sich nicht auflöst. Er besitzt einen aromatischen, 
sUsslichen Geruch, nicht unähnlich dem des flüssigen Chlor- 
kohlenstoffs (C2CI5) '^), und zeichnet sich besonders durch seinen 
fast zuckersiissen Geschmack ans. Dieses Oel verbrennt mit 
heller Flamme nnd wird weder durch kaustische 274] Alkalien 
noch durch concentrirte Säuren verändert; selbst Kalium lässt 
sich darin bei gelinder Wärme ohne Veränderung schmelzen. 

Dieselbe Substanz entwickelt sich in beträchtlicher Menge 
und ohne Begleitung von Ammoniak, wenn man Benzamid mit 
Kalium zusammenschmilzt, wobei sich dieses, ohne besondere 
Heftigkeit, fast ganz in Cyankalium zu verwandeln scheint. 

Leitet man den Dampf von Benzamid durch eine glühende 
enge Glasröhre, so wird es nur einem geringen Theil nach zer- 
setzt und ohne dass sich eine Spar von Kohle absetzt. Der 
grösste Theil geht unzersetzt über, gemengt mit einer gewissen 
Menge des soeben erwähnten süss schmeckenden Oels. Dies ist 
also offenbar eine eigenthümliche Substanz, die durch ihr Ver- 
halten eine ganz einfache Zusammensetzung anzudeuten scheint 
und gewiss alle Aufmerksamkeit verdient. 
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Chlor bonzoyi und Alkohol. 

Das CMorbenzoyl Iftsat sieh in allen Verhältnissen mit Alko- 
hol TermischQn. Beobachtet man das Gemiseh, so bemerkt man, 
dass es sich nach wenigen Minnten zu erwärmen anfängt, und 
diese Erwärmung vermehrt sich in dem Grade, dass die Flüssig- 
keit nach kurzer Zeit von selbst ins Kochen geräth, unter Aus- 
stossung von starken Dämpfen von Ohlorwasserstoffsäure. Giesst 
man nach beendigter Beaction Wasser hinzu, so scheidet sich 
ein farbloser, im Wasser untersinkender, ölartiger Körper aus, 
der einen aromatischen, obstartigen Geruch besitzt. Durch 
Waschen mit Wasser und Behandlung mit geschmolzenem 
Chlorcalcium wurde er von Wasser, Alkohol und Säure, womit 
er verunreinigt sein konnte, befreit. 

lieber die Natur dieses neuen Productes konnten wir nicht 
lange in Zweifel bleiben, es musste Benzoeäther sein; [276] 
denn wenn die Zersetzung des Chlorbenzoyls mit Alkohol analog 
seiner Zersetzung mit Wasser war, worauf die Bilduug der Chlor- 
wasserstoffisäure hinwies, so musste sich durch Zersetzung von 
Wasser ans dem Alkohol auf der einen Seite wasserfreie Benzoe- 
säure, und auf der anderen Aether bilden, die sich im Knt- 
stehiingsmomente zu Benzoeäther vereinigten. Seiner unerwar- 
teten Entstehung wogen suchten wir uns indessen noch durch 
eine Analyse vollkommene Gewissheit hiertiber zu verschalen, 
zumal da uns diese Analyse eine strenge Controle ftir die Zu- 
sammensetzung der Benzoesäure, so wie wir sie gefanden hatten, 
abgeben konnte. 

Zur Analyse wendeten wir die Fltissigkeit nicht eher an, 
als bis ihr, nach sorgfältigem Waschen mit Wasser, durch 
wiederholte Digestion mit erneuerten Stücken Ohlorcalciums 
alles Wasser entzogen und sie darauf mehrmals in einem trock- 
nen Apparat rectificirt worden war. Dieselbe über Chlorcalcium 
zu destilliren, führt nicht zum Zweck, weil alsdann, wegen ihres 
hohen Siedepunktes, Wasser mit übergeht. 

0,622 g lieferten 1,632 Kohlensäure nnd 0,375 Wasser. 

Diesgiebtmr 100 Theile: 

KohlenstotV . . , 72,529 
Was.stirstott" , . . 6,G0O 
Sauerstoff. . . . 20,781. 

Nach Volumen ist folglich die Zusammensetzung : 
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18 Atome Kohlenstoff . . . 137,5866 — 72,37 
20 » Wasserstoff . . . 12,4796 — 6,56 
4 » Sauerstoff . . . 40,000 0 — 21,07 

190,0662 — 100,00, 

Diese Yerlillltnisse entspreehen aber genau einer Verbin- 
dung yon 

C H 0 

1 Atom wasserfreier Benzoesäure 14 — 10 — 3 
mit 1 Atom Aether 4 — 10—1 

18 — 20 — 4. 

[276] Um uns endlich von der vollkommenen Identität in 
deu Eigeoschuften des auf diesem Wege entstandenen Benzoo- 
ätbers mit dem auf gewöhnliche Weise bereiteten zu über- 
zeugen, stellten wir uns zum IJeberfluss auch diesen d:ir. näm- 
lich durch Destillation von Benzoesäure mit einem Gemenge von 
Alkohol und Salzsäure. Bei Vergleichuno' der Eisrenschaften 
beider, auf so verschiedenem Wege gebildeten Korper zeigte 
sich nicht der geringste Unterschied. Geruch, Geschmack, spec. 
Gew. und Verhalten zu Säuren und Aikalien waren bei beiden 
durchaus gleich. 

Die Analyse de.s Benzoeäthers von Dimias weicht von der 
unsrigen in dem Wasseratoffgehalt sehr bedeutend ab. Sie kann 
als ein Beweis dienen, wie schwer es ist, sich vor dem Einflüsse 
vorgefasster Meinungen bei Untersuchungen ähnlicher Art frei 
zu macheu. 

Benzoin« 

Der Körper, welchen wir, wegen seiner mehrfachen Bezie- 
hung zu den in dem Kreise dieser Arbeit abgehandelten Stoifen, 
mit diesem Namen bezeichnen wollen, ist zwar schon früher, 
namentlich von Stange, beobachtet, aber kaum mehr als seinen 
äusseren Eigenschaften nach untersucht worden. Es ist der- 
selbe, welcher in ehendschen Werken unter dem Namen Bitter*- 
mandelölcampher oder -Camphorid aufgeführt ist. 

Das Benzoin entsteht unter gewissen Umständen ans dem 
BittermandelöP*). Wir erhielten es zum Beispiel zufällig, wie 
schon andere vor uns, bei der Rectification des Oels mit kausti- 
schem Kali, wobei es auf dem Kali schwimmend zurückblieb. 
Wir erhielten es ferner in grosser Menge, als wir Bittermandelöl 
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mit einer concentrirteu Auflösung von kaustischem Kali mehrere 
Woelieu lang stehen Hessen. Dieselbe Umwandlung des Gels, 
in Berührung^ mit Alkali, liaben [277\ liobiqnet und Charlard 
auch bei vollkommen abgehaltenem Luftzutritt beobachtet. Wir 
haben diese Beobachtung bestätigt gefunden. Das Oel war bei 
unserem Versuche, wiewolil erst nach mehreren Wochen, fast 
vollständig in festes Benzoin umgewandelt. Endlich haben wir 
dasselbe noch auf die Weise dargestellt, dass wir Bittermandelöl 
bis zur Sättigung iu Wasser auflösten und diese Auflösung mit 
etwas kaustischem Kali vermischten. Nach meliroren Tagen 
fing das Benzoin an sich in Flocken feiner Kr^ stallnadeln ab- 
zusetzen. 

In allen diesen Fällen wiid das iicnzdiu anfänglich mehr 
oder weniger gelb gefärbt erhalten. Durch Auflösen in heissem 
Alkohol, Behandeln mitBlutkoble und mehrmaliges Umkryatalli- 
siren erhält ni:m es vollkommen rein und farblos. 

Das Benzoin bildet klare, stark glänzende, prismatische 
Krystalle. Es besitzt weder Geschmack noch Geruch. Ks 
schmilzt bei -|~ l-'^" '^'^^ einem tVtrblosen Liquidum, welches 
wieder zu einer grossstrahiig ki} ölalliiiischcn Masse erstarrt, 
liüi stärkerer liitze gerätli es ins Kochen und destillirt unver- 
ändert über. Es ist leicht entzündlich und verbreunL mit heller 
russeuder Flamme. 

In kaltem Wasser ist es unlöslich ; in kochendem löst es sich 
in geringer Menge auf und scheidet sich beim Erkalten wie<ler 
in feinen Krystallnadeln ab. Von heissem Alkohol wird es in 
viel grösserer Menge aufgenommen als von kaltem. 

Es wird weder von heisser concentrirter Salpetersäure, noch 
von einer kochenden Auflösung von Ealihydrat zersetzt. Mit 
coneentrirter Schwefelsftnre dagegen giebt es im ersten Augen- 
blick eine veilchenbUne Auflösung, die sich bald bräunt und 
beim Erwftrmen eine tief grüne Farbe annimmt, aber anter 
Entwickelnng von schwefliger Säure und baldiger Schwärzung 
der Masse. 

Durch seine Eigenschaften bietet also dieser KOrper, wie 
man sieht, an sich wenig Interesse dar; umso merkwdrdigor 
[278] aber ist er durch seine Beziehung zum Benzoylwasserstoff, 
mit dem er In der That, wie die Analyse answieSi vollkommen 
gleiche Zusammensetzung hat, von dem er also eine isomerische 
Modification ausmacht, wie auch seine räthselhafte Entstehung 
ans dem Oel durch die unerklärliche Einwirkung des Kalis, ohne 
Zutritt der Luft, anzudeuten schien. 
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1,00 g Benzoin lieferten bei der Vcrbreuuuug 2,SG0 g 
Kohlensäure und Ü,5 1 2 Wasser. Dies giebl iür seine Zusammen- 
setzung in 100 Theilen: 

Kohlenstoff. . . 79,070 
Wasserstoff. . . H^ßSS 
Sauerstoff . . . 15,233, 

also dieselben Atom Verhältnisse derselben Elemente wie im 
Benzoylwasserstoff. 

Et> ist denkbur, dass die sehr verscliiedenen Kigcüscliaften 
des Benzoins und des Benzoylwasserstotls auf der Art der Ver- 
])indung de.s Wasserstoffs beruhen, welcher vielleicht im ersteren 
mit l Atom Sauerstoff als Wasser enthalten sein könnte. Al^er 
die Vorstellungsweise, als beruhe diese Verschiedenlieit beim 
Benzoin auf einer solchen geänderten Verbindungsart des 
Wasserstoffs, dass er nun nicht mehr wie beim Oel durch an- 
dere Körper, wie Chlor u. s. w., vertreten werden könnte, 
scheint durch das Verhalten des Benzoins za Brom widerlegt 
zn werden. 

Uebergiesst man nämlich daBselbe mit Brom, so erhitzt es 
sich damit bis zum Kochen, und es entwickelt sich eine Menge 
Bromwasserstofflafture. Kaehdem man diese und das flherschfls- 
sige Brom durch weiteres Erwflrmen aosgetriebeii hat, findet 
man das Benzoin in eine bnnne, Eähe, wie Brombenzoyl rie- 
chende Flüssigkeit Tcrwandelt, die aber nicht, wie dieses, fest 
wird. Mit kochendem Wasser seheint sie sieh gMf nieht oder 
nnr nnmerklich langsam zn zersetzen. Mit kaustischem Kali 
zersetzt sie sich zwar im Kochen, aber ebenfalls [279] schwierig. 
Ans der mit Salzsänre vennischten alkalischen Auflösung setzen 
sich beim Erkalten feine, nadelfftrmige Krystalle ab, die keine 
Benzoesäure zu sein scheinen, aber ebensowenig unverändertes 
Benzoin sein können, da sie sich mit Leichtigkeit in Alkali auf- 
lösen. — Wenn man das soeben angedeutete Brombenzoin als 
eine isomerische Modification der entsprechenden Benzoylver- 
bindung betrachten kann, so wäre es denkbar, dass sich bei der 
obigen Zersetzung mit Alkali eine neue Bflure gebildet hätte, 
die eine isomerische Modification der Benzoesäure wäre. 

Wir haben vergebens versucht, das Benzoin wieder rück- 
wärts in Bittermandelöl zu verwandeln. Mit Kalihydrat ge- 
schmolzen verwandelt es sich indessen, wie das Oel, in Benzoe* 
säure unter Entwickelung von Wasser stoflgas. In seinem Ver- 
halten zn einer Auflösung von Kali in Alkohol weicht es aber 
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wicik'i'uiu von dem Oel ab. Mit der alknlisrlicn Flüssigkeit 
tibergossen wird es sogleich mit Purpurfarbe uiiigelöst, und 
gleich darjuil" erstarrt das (Janze zu einer aus tcinen Krystall- 
blättcheu bestelieudcn Massse. Mit Wasser übergössen bildet 
eine milchige Fltissiekeit, aus der sich Tjaeli dem Erhitzen beim 
Erkalten dicke Flocken feiner Krystaiinadeiu abscheiden, die 
unverändertes Benzoin sind. 

Allgemeine Betrachtungen. 

Indem wir die in der vorstehenden Abhandlung beschrie- 
benen Verliiiltuisse noch einmal überblicken und zusammen- 
fassen, linden w ir, dass sie sich alle um eine einzige Verbindung 
gruppiren, welche fast in allen ihren Vereiniyinio'sverhältnissen 
mit andern Körpern ihre Natur und ihre Zu aiiimcnsetzung nicht 
ändert. Diese Beständigkeit, diese (VjUM^'i^uenz in <len Erschein 
nungeu, bewog uns, jene Verbindung als einen zusammengesetz- 
ten Grundstoft' anzunehmen, und dafür eine besondere Benenn- 
ung, <leu Namen Benzoyl, vorzuschlagen. 

[280] Die Zusammensetzung dieses Radikals haben wir 
durch die Formel 14C-f-l^H-|-20 ausgedruckt. 

Tu Verbindung mit l Atom Bauerstoff bildet das Benzoyl die 
wa.^serfreie Benzoesäure, und in \ erbindung mit l Atom Sauer- 
stolY und 1 Atom Wasser die krystalUsirte. 

2dit 2 Atomen AVasserstoft' bildet es das l)lausäurefreie, reine 
Bittermamiclul. Indem sich dieses an der Luft in krvstallisirtc 

4.' 

Benzoesäure verwandelt, nimmt es 2 Atome SauerstolV auf. wo- 
von das eine mit dem liadikal Benzoesäure, das andere mit den 
2 Atomen Wasserstoff das Wasser der krystallisirteu Säure er- 
zeugt. 

Die Stelle des Wasserstoft's in dem Otd, oder des Sauerstolfs 
in der Benzoesäure; kann ferner durcli ('hier, Brom, Jod, 
Schwefel und Cyan vertreten werden, und die daraus hervor- 
gehenden Körper, vergleichbar mit den entspreclieuden Phos- 
phorverbinduugen, l)ilden alle, durch Zersetzung mit Wasser, 
auf der einen Seite eine Wasserstoflföäure und auf der anderen 
Benzoesäure. 

Das Vertreten der 2 At. Wasserstoff in dem reinen Bitter- 
mandelöl durch die Salzbilder scheint uns in allen Fällen ein 
scharfer Beweis für die Annahme zu sein, dass dieser Wasser- 
stoff mit den anderen Elementen in einer besondem Art yon 
Verbindung ist ; diese besondere Art der Verbindung läsit sich 
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durcli den l?egrirt" von Radikal, der aus der unorgauibckcn 
Chemie eiitlelint ist, mclir andeuten als scliarf bezeichnen. 

Mit dem Kadikal zwar in ursprünglichem Zusammenhang 
stehendj sind doch Benzamid und Benzoin gleichsam aus seiner 
Sphäre ganz herausgetreten, und müssen als selbständige 
Körper eigner Art betrachtet werden, die zum Benzoyl in keiner 
näheren Beziclumg stehen, als der Harnstuff zum Cyan^^). 

Wenn wir auch diesen aus drei Elementen zusammengesetz- 
ten Grundstoff nicht mit dem Cyaii vergleichen können, eben 
weil die grössere Anzahl von Elementen zu weit verwickeiteren 
[2811 Zersetzungen Veranlassung geben muss, auch beide in der 
That keine durchgreifende Aehnlichkeit mit einander zu haben 
scheinen, so halten wir es doch für nicht unwahrscheinlich, dass 
es noch mehr als eine Gruppe von orgauischeu Körpern, nament- 
lich unter den flüchtigen Gelen, geben könne, welchen dasselbe 
Radikal als zusammengesetztes Element zu Grunde liegt. Genaue 
Analysen mehrerer flüchtigen Gele, bei denen man l^ildun^ von 
Benzoesäure durch blosse Oxydation an der Luft oder durch 
Einwirkung von Salpetersäure beobachtet hat, so besonders die 
Analysen von Fenchelöl, Anisöl. ZimmtuI, werden zeigen, inwie- 
fern eine solche Vermuthung gegründet ist. 

Wenn von dem Verhalten des Cyan- und Chlorbenzoyls ein 
Rückschluss aiii die eifirentliiiniliche Natur der Verbindung ge- 
stattet ist, welche In itn 1 iiiizutrift von Wasser zu den bitteren 
Mandeln zur Entstellung von lUausiiure und Benzoyl Wasserstoff 
(rohem Bittermandelöl) Veranlassung giebt, so scheint es uns 
möglicli zu sein, olme hier aber dem Experiment vorgreifen za 
wollen, dass in den Mandeln eine Verbindung von Cyan mit 
einem Körper enthalten ist, welcher von dem Benzoylwasserstoflf 
lediglich in dem Gehalt an Sauerstoff verschieden ist, in der 
Art, dass durch Hinzutritt der Bestandtheile des Wassels auf 
der einen Seite Bcnzoylwasserstoff and anf der anderen Blau- 
säure gebildet wird ; es scheint uns ferner wahrscheinlich, wenn 
das A^ygdalin ein Zersetzungsproduct ^eser Verbindung mit 
Weingeist ist, dass hierbei ein ähnlicher Umtausch nach Art der 
Zersetzung des Chlorbenzoyls mit Weingeist vor sich geht, nur 
mit dem Unterschiede, dass das Cyan oder seine Bestandtheile 
in die neue Verbindung mit eingehen. 

Das Benzoin besitzt hinsichtlich seiner Bildung und seiner 
physischen Eigenschaften grosse Aehnlichkeit mit den festen 
[282] krystallinischen Substanzen, die sich in anderen flüchtigen 
Gelen bilden oder mit der Zeit daraus abscheiden; genaue 
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Analysen werden daiflber AiifscMuss gehen, ob diese sogenann- 
ten Kampferarten (Stearoptenej mit den flttssigen Oelen, aus 
denen sie hervorgegangen sind, in ihrer ZuBammensetzuiig eben- 
falls identisch sind, und ob nur in der Art, wie ihre Bestand- 
' theile mit einander verbunden sind, die Ursache ihres verschie- 
denen ZuBtandes und ihrer übrigen abweichenden Eigenschaften 
zu suchen s^. 



Für die höchst interessanten Mittheilungen Ihrer gemein- 
schaftlichen wichtigen Untersuchungen über das Bittermandelöl 
statte ich Ihnen meinen verbindlichsten Dank ab. 

Ihrem Wunsche gemäss habe ich meine älteren Versuche 
über die Zusammensetzung fler Benzoesäure einer Revision 
unterworfen und finde dadurch das Eesaltat Ihrer Anal^^se aufs 
schönste bestätigt. 

Ich habe, wie Sie verlangten, eine Analyse des benzoe- 
sauren Silberoxyds angestellt, und ich erhielt durch behutsames 
Verbrennen von 100 Th. des Silbersalzes, das vorher bei 
-|- 100'^ getrocknet worden war, 4»),S:i metallisches Silber, wel- 
ches mit dem von Ihnen berechneten theoretischen Resultat 
(46, S6) so genau übereinstimmt, als man nur erwarten kann. 

Sic haben bemerkt, dass meine Analyse des henzoesauren 
Rleioxyds, so wie sie sich in meiner älteren Abhandlung vor- 
findet, damit auch vollkommen tibereinstimmt. Eine neue Ana- 
lyse, die ie.h mit Schwefelsäure und Alkohol «remncht habe, ^283, 
gab das nämlu lie Resultat und bestätigt somit das in meiner 
ersten Analyse gefundene Eine Atom Krystallwasscr. 

Ich theile llmen hier das Resultat einer schon i bl3 gemach- 
ten Analyse der sublimirtcn Benzoesäure mit, welche ich nach 
meiner damaligen Methode mit chlorsaurem Kali und Chlor- 
kalium gemcugt, in einer liöhie verbrannte. 
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0,335 g Säure gaben auf diese Weise 0,138 g Wasser und 
0,855 Kohlensäure. 

Dies giebt anf 100 Theiie berechnet: 



Diese Zahlen stimmen genau mit der Zusammensetzung dor 
wasserhaltigen Säure Ci4H,2 04 flberein. 

Da ieh aber vergebens versuchte, durch Sättigung der kry- 
stallisirten Benzoesäure mit einer gewogenen Quantität Bleioxyd 
Wasser aus der Benzoesäure abzuscheiden, einen Gehalt an 
Krystallwasser also darin nicht nachweisen konnte, da das Re- 
sultat dieser Analyse ferner 4 Atome Sauerstoff ergab, obgleich 
ich vorher durch die Analyse des basischen Bleisalzes gefhnden 
hatte, dass die Säure darin dreimal so viel Oxyd sättigt als im 
neutralen benzoesauren Bleioxyd, so wurde ich dadurch ver- 
anlasst, indem diese Resultate sich mit einander nicht vereinigen 
Hessen, ^ese Analyse der kiystallisirten Säure zu verwerfen. 

Ich verbrannte sodann gewogene Mengen von neutralem 
benzoesanrem Bleioxyd, nachdem ich vorher versucht hatte, 
dieses Salz durch Schmelzen vom Krystallwasser zu befreien. 

Jede analysirte Quantität des Salzes wurde fttr sich darge- 
stellt; ich habe dies stets als Grundsatz befolgt, weil man durch 
einen Fehler in einer einzigen Bereitung leicht einen constanten 
Fehler in allen Analysen bekommen kann; ich habe deshalb 
[284] jode zu wialysirende Portion für sich geschmolzon, und 
bekam immer variirende Resultate bei der Analyse ; die Ursache 
dieser Abweichungen habe ich geglaubt einer Verflüchtigung 
unzersetzter Benzoesäure zuschreiben zu müssen. Wenn ich 
jetzt die Resultate dieser Analysen unter einander vergleiche, 
so ist es einleuchtend, dass in dem geschmolzenen Salze vor- 
scliiedciie Wasscrrflckstände enthalten waren. 

Um der Verflticlitigung der Säure zuvorzukommen, wandte 
icli deshalb das basische Bleioxydsalz nn ; es ist dies die 
Analyse, die ich beschrieben habe. Wird das Resultat der- 
selben nach berichtigten Atomgewichten berechnet, und mit 
dem von Ihrer Analyse verglichen, so fällt es folgendermaassen 
aus: 



Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff . 



(i8,85 
4,1)1» 
26,60. 
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Resultat der 
alten 



Resultat der rieb 
tigen Analyse 



Kohlenstoff. . . 75,405 74,703 
Wasserstoff. . . 4,951 — 4,356 
Sauerstoff . . . 19,644 — 20,941. 

Die alte Analyse weicht daher von der theoretischen Zu- 
sammensetzung um 0,7 im Kohlenstoff und 0,595 im Wasserstoff 
ab, weicher Ueberschnss den Sauerstoff um eben so viel ver- 
ringert. 

Die Kesultate, welche Sie aus der Untersuchung des Bitter- 
mandelöls gezogen haben, sind gewiss die wichtigsten, die man 
in der vegetabilischen -Chemie bis jetzt gewonnen hat, und ver- 
sprechen über diesen Theil der Wissenschaft ein unerwartetes 
Licht zu verbreiten. 

Der T'mstand. da^s ein Kr»rper, der auB KohlenstolV, Wasser- 
stotV und Sauerstoff ziisaniniengesetzt ist. sich mit anderen Kör- 
pern, besonders aber mit Salz- und IJascnbildern, nach Art der 
einfachen Körper verbindet, entseheidf t, d.Mss os ternär /u- 
sammengesetzte Atome (der ersten Ordnung] ^iebt , und das 
Ivadika! der Benzoesäure ist das erste mit Oewissliuit [285 dar- 
gelegte Heisi)iel eines ternüren K<»rpers. \vel< )i(»r die Eigen- 
schaften eines einfachen besitzt. Es ist zwar wahr, dass wir 
vorher das Schwefelcyan für einen solchen gehalten haben, 
allein Sie wissen, dass seine Verbindungen auch als Bchwcfel- 
salze betrachtet werden konnten, und dieser Körper selbst 
schien ein Sulfuretum von Oyan zu sein. 

Die von Ihnen dargelegten Tiiatsachen geben zu solchen 
Hctrachtnngcn Anlass, dass mau sie wohl als den Antaup: eines 
nonen Tages in der vegetabilischen Chemie ansehen kann ' ']. \ on 
dieser 8eite ans würde ich vorschlagen, das zuerst entdeckte, 
aus mehr als zwei Körpern zusammengesetzte Kadikal chemi- 
scher Verbindungen Proin von dem Wort(i .iQt'f'i. Anfang des 
Tages, in dem Binne ccro 7in('ii /Vy,,' Ioji/oo^ Act. 2S. v. 22), 
oder Orthrin von no'lün^, Morgendämmerung, zu nennen, 
von welchen nachher die Namen l*roi nsü n re, Orthrin- 
säure, ('hlorproin, Chlororthrin u. s. w. mit gros.ser 
Leichtigkeit hergeleitet werdeu könnten. In Betrachtung ab<u*, 
dass der lauge angenommene Name Benzoesäure dadurch 
auch verändert werden würde, und dass wir immer gewohnt 
sind, allgemein gebrauchte lieiieunungen. insotcin sie keinen 
Doppelsinn in sich begreifen, zu respectireu , indem wir aus 




wohler und Liebig. 



diesen dio neuen Namen herleiteOi z. B. Boron von Borax- 
sänre, Kalium von Kali n. s. f., so scheint es mir, dass es in 
jeder Ilinsicit am passendsten ist, das von Ihnen vorgeschlagene 
Wort Benzoyl*) vorzugsweise anzunelunen und Benzoesäure 
in Benzo} isftnre zn verfindein, wie wir nunmehr Borsäure statt 
Boraxsäurc sagen. 

[286] Von dem Augenblick an, wo man mit einiger Gewiss- 
heit ternäre Atome der ersten Ordnung kennt, welche nach Art 
der einfachen Körper Verbindungen eingehen, so wird es eine 
grosse Erleichterung beim Ausdruck in der Formelsprache, jedes 
Radikal mit einem eignen Zeichen zu bezeichnen, wodurch der 
Begriff der Znsammensetzung, den man ausdrücken will, dem 
Leser gleich mit Klarheit in die Augen fällt. Ich will dies mit eini- 
gen Beispielen erläutern ^^). Wir setzen z.B. Benzoyl C14 HiqOj 
— Bz, so haben wir 

Bz = Benzoylsftare. 
BzH = Bittermandeldl. 
Bz€l = Chlorbenzoyl. 

r 

Bz oder lizH = Schwefelbcnzoyl**). 
Bz -|~ ^^^^3 = Benzoyl-Ammoniak. 

Setzen wir nun Amid = Nli2» so haben wir 

Bz -f- ~ Bcnzamid oder richtiger Benzoyiamid. 

Ü 4- NH2 = Oxamid. 

K -f- = Kaiiiimamid ^Lehrbuch I. 794). 
N + ^ ^2 + Natriamamid. 

Setzen wir weiterhin Oleum vini, das ich Aetherin zu 
nennen vorschlage, 

C4 = Ae , so 1 laben wir 

Ae + 2 H Alkohol. 

Ae '"^ A<'t]u'r. 

Ae + W^i baizäther. 



*) Wir hatten aiif;in£^3 den N:imcn Benzo in ftCwähU, wie auch 
eigentlich in Berzelius' lirief stallt, und habüu erst später dafür Ben- 
zoyl gesetzt, um das Wort Benzoin für den isomerischen Benzoyl- 
wasscrstoiT gebrauchen zu können; bei der Endung auf yl wird man 
um so weniger an Strychftt», Salicti» u. 8. w. erinnert. 

If. und L. 

Es wird von ^jrossem Interesse aoiu, zu erfahren, wie dieses 
sich zu Schwefelbasen verhält. 
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Ae + Salpetorftther. 
Ae -j- fizä Benzoylflther. 

AeS + J^ä Weinschwefelsäiiro nach JEr(?»»c/ und iSb^*i«/Mf. 
[287] Ae + 2KS Weinschwefelsäure nach Wöhier und 

2AeS + SehwefelBänrelialtiges Weinöl. 

Ac + A H Essi^äther. 

2Ae -\- AU Breiizessiggeist. 
Ae -j- 2Pt €l Zeise'» Aethersalz. 
?Ae + 2 Pt Actherhaltiges Platinoxydul. 
?Ae -h 2Pt Aetherplatin, 

Nehmen wir versuchsweise an, es gebe ein Oxyd des Aethe- 
rins == Ae , so haben vir 

Äe + Ä jBolzspiritus. 

2 Ae + H Acetal oder Böbereiner'» neuer Sauerstofiäther. 

Aus fliesen beiden letzteren Formeln ersiebt man, dass das 
jVcctal zum llolzgeist sich genau wie Breuzcssiggcist zum Essig- 
äther verliält. 

Ich glaube aber darauf insistiren zu müssen, dass solche 
Formeln nur dann einzuftthren sind, wenn die Ideen, welche sie 
ausdrücken sollen, ciniprermaassen zu bestätigten Wahrheiten er- 
hoben Qiüd, sonst würden sie nur zu babylonischer Verwirrung 
führen. 



*) Nach den Ecsultaten der Analysen beider Körper, welche ich 
Berseliua brieflich n)itg(;theilt habe und die in einem der nächsten 
Hefte dieses Journals erscheinen werden. J. Z. 



Ostwald's Klassiker. 22. 
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1) Zu S, 3, Die Abhandlung: Untersnchnngen ttber das 
Radikal der Benzoesänre, welche Wähler und Lielng 1832 in 
den Annalen der Pharmacie Bd. III, S. 249 veröffentlichten, 
hat auf die Entwickelnng der organischen Chemie einen mäch- 
tigen Einfloes ansgettbt. Diese Arbdt hat, von schon vorher 
bekannten Yerbindungen aasgehend, wichtigste neue kennen 
gelehrt nnd ihr die verschiedenen in ihr behandelten Yerbin- 
düngen festgestellt, in welchen einfachen Beziehmigen sie ihrer 
Zusammensetzong nach unter einander stehen. Aber Uber Das 
hinaus, was die Arbeit in dieser Riohtong sofort als ein Vorbild 
für Forschungen auf dem Gebiete der organischen Chemie an- 
erkennen liess, hat dieselbe auf die Gestaltung allgemeinerer 
Ansichten Uber die Constitution organischer Substanzen dadurch 
eingewirkt, wie sie die Vorstellang neu aufleben Hess und be- 
gründete , dass solche Substanzen zusammengesetzte Radikale 
enthalten: selbst schon zusammengesetzte Bestandtheile, welche 
ganz so wie unzerlegbare Körper des Eingehens in Verbindungen 
fUhig seien. Zur Würdigung der Bedeutung, welche Wähler 
und Liebi^» Untersuchung in dieser Hinsicht zukommt , ist es 
niithig daran zu denken, was vorher bezüglich der Existenz zu- 
sammengesetzter Radikale angenommen und erkannt und wie 
es fttr die Betrachtung organischer Substanzen in Anwendung 
gekommen war. 

Dafür haben wir hundert Jahre, bis zu Lavo 'mer^ zurück- 
zugehen. ^Viij schon vorher und noch lange nachher galt auch 
diesem Forscher eine Säure als wasserfrei in dem Zustand, in 
welchem sie in wasserfreiem Salz mit Base verbunden sei. Nach 
der l'>k6nntniss des Sauerstoffgehaltes in 8äuren bezeirlmote 
Lavoisier — einen für die chemische Nomenclatnr 17b7 von 
(iiiyton de Jhrveau gemaclift ti Vorschlag adoptirend — den- 
jenigen Theil einer wasserfreien Säure, welcher iu ihr mit 
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Sauerstoff vereinig ist, als das Radikal der Säare. In seinem 
TraitiS de dümie legte er 1789 dar, dass die mineralisehen 
Säuren (mit Ausnahme des Kdnigswassers) nnr einfache, aus 
einem nnzerlegbaren Edrper bestehende Radikale enthalten, 
während die Radikale der vegetabilischen und der animalischen 
Säuren aus mindestens zwei Elementen zusammengesetzt seien : 
die der Tegetahilischen Säuren meistens ans Kohlenstoff und 
Wasserstoff, zu welchen Elementen namentlich in den animali- 
schen Säuren noch Stickstoff und Phosphor kommen. Aus den 
nämlichen Elementen setzen sich nach ungleichen Verhältnissen 
derselben verschiedene Radikale zusammen. Zusammengesetzte 
Radikale können mit Sauerstoff auch zu anderen als zu sauren 
Substanzen vereinigt sein : Oxyde aus Kohlenstoff und Wasser- 
stoffbestehender Radikale seien z. B. Zacker, Stärkemehl, Gummi, 
und aus solchen Oxyden kOnnen durch Zutreten einer weiteren 
Menge von Sauerstoff Säuren entstehen. Dasselbe Radikal, dessen 
Oxyd der Zucker sei, sei auch in der bei Zuführung von Sauer- 
stoff zum Zucker sich bildenden Oxalsäure enthalten (in diesem 
Sinne, und nicht etwa als die Annahme eines sauerstoffhaltigen 
Radikals anzeigend , ist auch der Ausspruch zu nehmen, dass 
der Zucker das wahre Radikal der Oxalsäure zu sein scheine). 
Die durch Lavoisier n Angabe, dass dabei in Folge wdter 
gehender Oxydation noch andere Säuren, Aepfelsäure und Essig- 
säure, gebildet werden, nahe gelegte Vermuthung, < r habe auch 
diese »Sjiuren als höhere Oxydationsstufen des in dem Zucker 
enthaltenen Radikals angesehen, findet in dem, was er sonst 
ttbcr sie gesagt hat, keine Bestätigung. 

Die in dieser Weise durch Laooisier eingeführte Vorstellung, 
dass selbst schon zusammengesetzte Körper sich bezüglich der 
Bildung von Verbindungen so wie unzerlegbare verhalten können, 
kam während längerer Zeit für die Betrachtung der Constitution 
organischer Substanzen nicht zu weiterer Ausbildung. Befesti- 
gung gewann sie auf dem Grenzgebiet zwischen der organischen 
und der unorganischen rhemie, auf welchem Gay-Lmsar& 
Untersuchungen über die Blausäure 1 S 1 5 das für sich darstell- 
bare Cyan als einen zusammengesetzten Körper kennen lehrten, 
der nach seinem Eingehen in Verbindungen sich dem Chlor ganz 
ähnlich verhält; das Cyan wurde alsbald als ein zusammen- 
gesetztes Radikal anerkannt, und ihm entsprechend wurde in 
schwefelhaltigen Verbindungen desselben das Rchwefelcyan als 
ein aus drei Elementen zusammengesetztes Radikal durch i/ß?*- 
zeiius 1 820 angenommen. Keinen Anklang fand die von Dulong 

3* 
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1S15 ausgesproehene Ansicht, .*ils ein dem Oyan vergleiolibarer 
casammengeseteter Bestandtheil sei die Kohlenaftnre in der freiem 
Oxals&iire mit Wasserstoff, in Oxalsäuren Salzen mit Metall ver- 
einigt Auf dem Gebiete der unorganischen Chemie wnrde jene 
Yorstellnng durch Ampere in Anwendung gebracht, welcher 
181 B darlegte, dass die Annahme des naclilier als Ammonium 
bezeichneten zusammengesetzten Badikals in den Ammoniak- 
salzen die Constitution der letzteren als der der Kaliumsalze 
entsprechend aufzufassen gestattet; aber diese Anschauung kam 
erst spät zu allgemeinerer Geltung, und lange noch betrachteten 
viele Chemiker sauerstofifreie Ammoniak salze als aus Ammoniak 
und einer Wasserstoffsänre, sauerstoffhaltige als aus Ammoniak, 
wasserfreier Säure und Wasser zusammengefügt. — Gerade für 
solche organische Substanzen^ wie diejenigen, in welchen La- 
voisier zusammengesetzte Radikale angenommen hatte, trat die 
Beachtung dieser Radikale in den ersten Deccnnien unseres 
Jahrhunderts mein- und mehr zurück. Die Gewichtsverhftltnisse, 
nach welchen die Elemente in verschiedenen organischen Sub- 
stanzen enthalten sind, wurden für eine wachsende Anzahl der 
letzteren und genauer bestimmt, und es wurde erkannt, dass sie 
sich durch atomistische Formeln ausdrücken lassen. Die Atom- 
gruppen, welche in wasserfreien Säuren und anderen sauerstoff- 
haltigen organischen Substanzen mit Sauerstoff vereinigt sind, 
betrachtete im Anschluss an Lavoisier^ Anschauung auch Bei*" 
zelkis als die Radikale dieser Verbindungen. Aber es lag keine 
Veranlassung vor, diese Radikale näher ins Auge zn fassen; 
nicht etwa nur, weil sie ganz hypothetische, nicht für sich dar- 
stellbare Körper waren, sondern wesentlich desshalb, weil Her- 
zelius — wie er Iblö aussprach und bis um 1S30 festhielt — 
der Ansicht war, jedes zusammengesetzte Radikal sei nur nach 
einem Vcrhältiüss der Vereinigung mit Sauerstoff fähig. Hätte 
er Grund gehabt zu glauben, verschiedene organische Verbin- 
dungen können ungleiche Oxydationsstufen des nämlichen zu- 
sammengesetzten Radikals sein (so wie Lacoisier in nun als 
irrig erkannter Weise für Zucker und Oxalsäure angenommen 
hatte) , so wäre für die speciellere Beachtung dieses Radikais 
der einfachen Beziehungen wegen, in welche es jene Verbin- 
dungen brächte, Anlass gegeben gewesen. So aber lag dafür 
dieser Anlass nicht vor, und dazu regte auch noch nicht der 
erst später gemachte Versuch an, über die von Lavoisier llber- 
kommeno Lehre, im Allgemeinen seien unorganische Säuren 
oder Oxyde Verbindiiugeu unzerlegbarer , organische dagegen 
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Verbindungen zusammengesetzter Radikale mit Satterstoft', hinaus- 
gehend je ein bestimmtes zusammengesetztes Badikal mit einem 
bestimmten unzerlegbaren KOrper darauf hin zu vergleichen, 
dass das erstere und der letztere sieh naeh demselben atomisti- 
sehen Verhflltniss mit Sauerstoff zu ähnlich sich verhaltenden 
Yerbindungen vereinigen. In der That findet sich vor 1S32 
nur für eine sauerstoffhaltige Säure mit zusammengesetztem 
Radikal das letztere besonders beachtet : für die Cyansäure nach 
TFö/Jer 's Untersuchung derselben (1822], und das Cyaa war 
das einzige zusammengesetzte Radikal, welches als der gemein- 
same Bestandtheil ganz ungleichartiger Verbindungen anerkannt 
war; damit waren aber auch für die letzteren, damals noch zu 
den uiiorguuischen gerechneten Verbindungen als zusammen- 
gehörige die Beziehungen leicht zu übersehen, in welchen sie, 
was die Zusammensetzung oder den Uebergang einer in eine 
andere betrifft, unter sich stehen. 

Für eine übersichtliche Betrachtung ungleichartiger Ver- 
bindungen, welche als organische anerkannt waren, vermochte 
keine von den in Lavoiaief^ Sinn zu machenden Annahmen 
zusammengesetzter Radikale Aehnliches zu leisten. Aber es 
waren und wurden doch auch derartige Verbindungen bekannt, 
für welche danach, wie eine eine andere in einfacher Weise 
entstehen lässt oder mehrere von einer aus in ähnlicher Weise 
zu erhalten sind, es wahrscheinlich war, dass sie in nahen Be- 
ziehungen zu einander stehen; so namentlich Weingeist und 
Aether oder diejenigen Aetherarten, an deren Zusammensetzung 
die zur Darstellung derselben angewendete Säure Antheil nimmt. 
Für solche Verbindungen suchte man doch auch zur klareren 
Erfassung dieser l^cziehungen auf Grund einer bestimmten Vor- 
stellung Uber ihre Constitution zu kommen. Die Theorie der 
zusammengesetzten Radikale gewährte in der Zeit, an welche 
hier zu erinnern ist, eine dafür genl^ende Vorstellung nicht; 
in dem Weingeist und in dem Aether waren bei stric ter Anwen- 
dung dieser Theorie mit Berzelius ganz verschiedene Radikale 
anzunehmen. Eine andere Vorstellung schien sich besser zu 
eignen: dass solche organische Verbindungen, wie die eben ge- 
nannten, aus einfacheren Verbindungen zusammengefügt seien. 
Die Beziehung zwischen dem Weingeist und dem Aether war 
anschaulicher gemacht durch Das, was Gay~Lussuc 1 S 1 dar- 
legte : dass beide Substanzen sich als aus Ölbildondcm Gas und 
Wasser bestehend betrachten lassen, der Weingeist als auf die 
uämlitihe Menge dieses Kohlen wasserstofls doppelt so viel Wasser 
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enthaltend alB der Aetlicr. An diese Anffassang sich anschlies- 
send sprach Dumas in einer gemeinsam mit Boullay d. J. aus- 
geführten Untersuchung über die sog. zusammengesetzten Aether 
1828 sich dahin aus, dass das Ölbiidende Gas ein näherer Be- 
standthell auch dieser Substanzen sei, in ihnen, so wie das 
Ammoniak in den Balzen desselben (vergL S. 36), mit einer 
Wasserstoffsänre oder mit einer wasserfreien Sauerstof)säure 
und Wasser vereinigt. Diese Ansichten über die Constitution 
wichtigster organischer Substanzen fanden die Zustimmung vieler 
Chemiker, und ähnliche wnrdön auch noch fttr andere Substan- 
zen als die genannten vorgebracht. Da kamen solche zusammen- 
gesetzte Radikale, wie sie Lavoisier angenommen h.ittc . nicht 
mehr in Betracht; darauf, wir wasserfreie organische Säuren, 
welche nähere Bestandtheile iitherartiger Verbindungen sein 
sollten, eonstituirt seien, wurde nicht eingegangen. 

So war man Tim 1830 weit davon abgekommen, fülr die Be- 
nrtheilung der Constitution organischer Substanzen das Vor- 
handensein zusammengesetzter Radikale in denselben in Betracht 
zu ziehen. Auf einem von der früheren Ableitung derartiger 
Kadikaie abweicli enden Wege gelangten 1832 Wöhler und 
Liebig in der vorstehenden Untersuchung mehrerer ungleich- 
artiger organischer Substanzen zu der Annahme eines denselben 
gern (MTi*^ amen, filr die Bildung von Verbindungen sich wie ein 
unzerlegbarer Körper verhaltenden zusammengesetzten Bestand- 
theiis; durch Das, was diese Arbeit kennen lehrte, wurde wirk- 
same Anregung zu eingehenderer Beschäftigung mit der Frage 
gegeben, welche zusammengesetzte Radikale in verschiedenen 
organischen Substanzen enthalten seien. 

2) Zu S. 4. Mit diesen Versuchen beschäftigten sich Wäh- 
ler und Liehig 1S3G; in der 1S37 von ihnen veröffentlichten 
Abhandlung tiber die Bildung des Bittermandelöls zeigten sie, 
welche Einwirkung das Emulsin auf das Amygdalin ausflbt. 

3) Zu /S. 4. Nämlicli in der da gebrachten Uebersetzung 
von Liehig ^ erster Abhandlung über die Hippursäure (Fogg. 
Ann. Bd. XVII, S. 389; 1829). 

1^ Zu A'. r>. 7>?w/f/.v hatte 1 S31 (Ann. chim.pliys. T. XLVIII, 
p. 43Uj angenonnnen, in dem Terpentinöl, dem natürliclion nnd 
dem Sü^, kiinstliclien Cumphcr sei ein als Camphogcn bezeicli- 
neter KohlenwasserstotV von der später ;uich durch ilm für das 
Terpentinöl bestimmten Zusammen^etznnt^ enthalten, welcher 
in dem ilamnls noch von I). als saucrstollhaltig betraeliteten) 
Terpentinöl mit Walser, in dem natürlichen Gampher mit 
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Sauerstoff, in dem sog. kflostlichen Camphor mit Chlorwasser- 
stoff vereinigt sei. 

5) Zu S. 6* Ycrgl. AnmerlLung 9 . 

6) Zu S. 6, DasB das Bittermandelöl durch rauchende Sa! 
peters&are nitrirbar ist, zeigte Bertagnini 1851. 

7) Zu S. 9, »Berechnet auf Volumtheile« d. h. auf Atom- 
gevicbte, entsprechend der von Berzelius seit 1813 vertretenen 
Ansieht , dass die Atomgewichte der Elemente den Gewichten 
gleicher Volume der letzteren im Gaszustand proportional zu 
setzen seien, welche Gewichte fClr weitaus die meisten Elemente 
allerdings nur hypothetische sein konnten. Die von Wähler 
und Liebig in der vorstehenden Abhandlung gebrauchten Atom- 
gewichte waren die von Berzelius damals angenommenen; den 
von Diesem auf das Atomgewicht des Sauerstoff^ =: 100 be- 
zogenen 'gekOrzten) Zahlen sind in der folgenden kleinen Tabelle 
die auf das des Wasserstoff^ == 1 reducirten beigefügt: 



0 


100 bez.- 


w. 10,03 


II 


0,21 » 


1 


c 


76,44 )) 


12,25 


N 


88,52 » 


1 


Cl 


221,32 » 


35,17 


Ag 


1351,0 » 


216,0. 



Die weiterhin von W. und L. gebrauchten Atomgewichte 
sind auf das des Sauerstofils = 1 0 bezogen. 

8) Zu S. 12, Nach der Beziehui^ , welche hier fflr das 
Bittermandeldl und die Benzoesäure nachgewiesen wurde, war 
das erstere thatsächlich der Erstling unter den Jetzt als Alde- 
hyde unterschiedenen Verbindungen. Zum Prototyp für diese 
Verbindungen wurde aber das erste Product der Oxydation des 
Weingeists, fttr welches lAehig 1835 neben der Beziehung zu 
der l^ure, in welche es flbergeht, noch ganz besonders — auch 
in der Benennung desselben^ die zu dem Alkohol, aus welchem 
es entsteht, hervorhob. Fttr dieses Aldehyd nahm übrigens Liehig 
eine von der des BittermandeU^ls verschiedene Constitution an; 
vergl. S. 42 in Anmerk. 17. 

9) Zu S. 12. Diese Formeln sind nicht vorständlich. Wenn 
— in Wähler und Liebifa Sprach- und Sehreibweise — bei 
der Einwirkung von alkoholischer KalU0sung auf 2 At. Bitter-* 
mandelöl = H24 O4 einfach 1 At. wasserfreie Benzoesäure 
C, |II|(^0:i an das Kali tritt, muss das andere Einwirkungspro- 
duct nach der Formel C14H14O zusammengesetzt sein; wenn in 
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die ZnsammeBsetzmig desselben aach noeh die Elemente von 
1 At. Wasser H^O eingehen, nach der Formel CuHieOs. Die 
letztere Zasammensetznng kommt in der That dem von IV. nnd 
L. als bei jener Beaction sich bildend beobachteten dlartigen 
Körper zn: dem von Canmzzwro 1853 in gleicher Weise dar- 
gestellten nnd näher nntersnchten Benzylalkohol. 

10) Zu 8. 13. Das Ohlorbenzoyl eröffnete die Bekannt- 
schaft mit den Sftnreehloriden und dem Verhalten derselben. 
Es stand lange vereinzelt da, bis CakwarB 1848 in der Ein wir- 
Imng des Phosphorpentachlorids anf organische Sftnren einen 
Weg fand, eine grössere Zahl solcher Yerbindnngen zu erhalten. 

11) 7ai S. i5. In dem erst 1 858 wieder durch Schischkoff 
xoL^Rösmg untersuchten Prodact der Einwirkung des Phosphor- 
pentachlorids auf Benzoylchlorid wnrde von Diesen neben Phos- 
phoroxychlorid die als Chloroform der Benzojlreihe bezeichnete 
Verbindung gefunden, deren Zusammensetzung in Wohler nnd 
Liebt(/'» Schreibart durch C,4H,oCle auszudrücken wäre. 

12) Zu S. IS. Oxamid hatte Dumas 1830 die bei der 
trockenen DeBtillation des neutralen oxalf^auren Ammoniaks ent- 
stehende feste Substanz genannt, für deren Zusammensetzung 
damals durch ihn die einfache Beziehung zu der des genannten 
neutralen Salzes narli;:^ wiesen wurde. 

13) Zu 6\ 22, Wöhler selbst hat 1S7S angegeben, dass 
der von ihm und Liehig IG Jahre frtlber durch Erhitzen des 
Benzamids mit wasserfreiem Baryt erhaltene ölartige Körper 
identisch ist mit der von FeJdmg 1844 durch trockene Destilla- 
tion des benzoesauren Ammoniaks dargestellten und als Benzo- 
nitril bezeichneten Verbindung. 

14) Zu Ä 22. Als einen Chlorkohlenstoif von dieser Zu- 
sammensetzung hatte Liebig die von ihm 1831 entdeckte 
Flüssigkeit beschrieben, für welche Dumas 1834 die Zusam- 
mensetzung richtig bestimmte und die Benennung Chloroform 
gab. 

15) Zu S. 24. Dass fftr die Bildun«^ von Benzoiu bei Be- 
handlung des Bittermandelöls mit Alkali die Anwesenheit der 
in dem rohen Gel enthaltenen Blausäure wesentiich ist, zeigte 

Ztniri 1840. 

16) Zu S. 2S. Wie Berzelius sofort das Benzamid doch 
als eine Benzoylverbindung auffasste, s. S. 32 ; von dieser Auf- 
fassung ging er aber bald wieder ab. 

17) Zu S. 31. Unter dem Kindruck, welchen die erste 
Mittheilung der von Wölder nnd Liebig ausgeführten Unter- 
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suchnng auf BerzeUua machte, beharrte Dieser zunächst nicht 
bei der ihm überkommenen nnd Ton ihm (vergL Anmerk. 1 , 8. 36) 
bis dahin festgehaltenen Ansieht Uber die Constitulion sauerstoff- 
haltiger organischer Substanzen. Er erkannte jetzt die Existenz 
eines sanerstoffhaltigen Badikals ohne Rtlckhalt an, nnd fflr die 
Deutung der Constitution des Weingeists und von diesem aus- 
gehender Verbindungen betrachtete er (S. 32 f.) solche Vor- 
stellungen als zulässig , welche er yorher nur als ein brauch- 
bares Htllfsmittel ftlr die Erinnerung an die Zusammensetzungs- 
beziehnngeu gewährend, nicht als die wahre Art der Zusammen- 
fügnng angebend beurtheilt hatte. Dauernd war bei ihm die 
Wirkung, dass er von nun an sieh eingehender mit der Frage 
beschäftigte, welche zusammeiige setzte Radikale in organischen 
Substanzen enthalten seien; aber hierfür gewann in «ihm bald 
wieder die Ueberzeugnng die Oberhand, dass die ron ihm be- 
zflglich solcher Radikale frtther Tcrtretene Lehre die richtige 
und consequent durchzufahrende sei. Schon 1833 hob er her- 
vor, dass WöhUr nnd Liebig's sauerstoffhaltiges Benzoyl und 
die wasserfreie Benzoesäure als Verbindnngon des nämlichen 
sauerstoffi&eien Radikals mit ungleichen Mengen Sauerstoff an- 
zusehen seien, unter sich etwa in derselben Beziehung stehend 
wie Mangansuperoxyd (fttr welches man allerdings noch keine 
Verbindung mit Chlor oder Schwefel kenne) und wasserfreie 
Mangansäitre, und von da an blieb er dabei, in einfacheren or- 
ganischen Substanzen, welche Sauerstoff enthalten, kdnue als 
Radikal nur der sauerstofffreie Theil derselben betrachtet wer- 
den. — Andererseits ging Liehig in der Annahme sauerstoff- 
haltiger Radikale nicht weiter ; mit BerzeUus übereinstimmend 
nahm auch er in der wasserfreien Essigsäure ein sauerstoflfl&eies 
Radikal an und betrachtete er auch noch andere Säuren als in 
entsprechender Weise constituirt. Die Beachtung der sauer- 
stofi&reien zusammengesetzten Radikale, die in sauerstoffhaltigen 
Säuren enthalten seien, gewann jetzt gegenttber früher (vergl. 
S. 36 in Anmerk. 1) eine erhöhte Bedeutung, sofern sich Gmnd 
dafOr ergab, dasselbe Radikal dieser Art in yerschiedenen Ver- 
bindungen vorauszusetzen, welche darauf hin eben so wie die 
Benzoylverbindungen als zusammengehörig anzusehen seien. 
Als das Hydrat eines niedrigeren Oxydes desselben sanerstoff- 
freien Kanals, welches in der Essigsäure mit mehr Sauerstoff 
vereinigt sei, betrachtete Liebig 1835 das damals von ihm 
untersuchte Aldehyd, und er glaubte zu dieser Zeit auch, dass 
noch eine dritte intermediäre Oxydationsstufe des nämlichen 
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Radikals in der sog. Aldehydsäure existire; nickt Mos die Be- 
fühignng, nack yerschiedenen Verhältnissen mit Sauerstoff ver- 
einigt zu sein, wurde jetzt einem derartigen Radikal zuerkannt, 
sondern von derselben Zeit an auch die BefiUiignng zur Vereini- 
gung mit anderen Elementen : eine Verbindung des Badikals der 
Essigsäure mit Chlor glaubte man in der 1835 von Megnault 
durch Abspaltung von Chlorwasserstoff ans dem sog. Oel des 
ölbildenden Gases erhaltenen Verbindung sehen zu dtlrfen. 

Aber bei der Anerkennung sauerstofffreier zusammengesetz- 
ter Radikale in einer zunehmenden Zahl sauerstoffhaltiger orga- 
nischer Säuren und anderer Substanzen erhielt sich bei vielen 
Chemikern auch die des sauerstoffhaltigen Radikals Benzoyl in 
den Verbindungen! ^ welche Wähler und Liebig die Annahme 
dieses gemeinsamen Bestandtheils begründet hatten, wenngleich 
Berzelius Yon 1833 an beharrlieh dafür eintrat, die Annahme 
eines sauerstoöYreien, von ihm dann als das wahre Benzoyl be- 
zeiehneten Badikals in diesen Verbindungen sei die richtigere 
und 'erweise sicli als solche dadurch, dass man von ihr aus- 
gehend zu der Büilep:iing analoger Constitution an chemisch sich 
ähnlich verhaltende Verbindungen komme, welche anderenfalls 
als ganz ungleich constituirte aufzufassen seien. In der That: 
nach Wühler und Jjiebig'B Ansicht war die Benzoesäure eine 
Verbindung ganz anderer Art, als die Essigsäure nach der fflr 
diese zu Geltung gekommenen Betrachtungsweise ; nach Berze- 
lm$^ Ansicht war die Constitution beider Säuren, selbst bis auf 
das atomistische Vdlt.ütniss zwischen dem Radikal und dem 
Sauerstoff, die nnraliche. In dem Bittermandelöl sahen Wähler 
und Liebig die Wasserstoffverbindung eines snuerstoflf haltigen 
Radikals» in dem Aldehyd sah Lielif/ das Hydrat eines niedri- 
geren Oxydes eines sauerstofffreien Radikals ; nach der Ansicht 
Berzelius\ welclier alsbald nach dem Bekanntwerden mit Zr.'s 
Untersuchung des Aldehyds dasselbe als ein Analogen des 
Bittermandelöls erkannte, war die Constitution des letzteren ganz 
der des ersteren entsprechend zu deaten. Selbst fär das Ben- 
zoylchlorid, welches B. für die Anweudnng seiner Annahme 
zuerst mehr Schwierigkeit bot, schien ihm diese bald, nachdem 
die Existenz flüchtiger Oxychloride von Metallen festgestellt 
war, beseitigt; er betrachtete es als zu der wasserfreien Benzoe- 
säure in derselben Beziehung stehend » wie die des Chromaci- 
chlorids, in welchem man doch kein sauerstoffhaltiges Radikal 
annehme, zu der Chromsüure ist. — So mochte BerzrJJus wohl 
glauben, guten Grund zu der Hoffnung zu haben, dass die von 
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ihm vertheidigte ABSohaming den 8ieg flbor die entgegen- 
stehende erringen werde. Auf was er so viel Gewicht legte: 
dass ähnlich sich verhaltenden Verbindungen analoge Consti- 
tution beizulegen sei, ist später erzielt worden, aber nicht so, 
wie er es sich gedacht hatte : darch die Beseitigung der Annahme 
sanerstoffhaltiger Badikale, sondern dadurch, dass in der An- 
nahme gerade solcher Badikale weiter gegangen wurde. liier 
ist nicht zu besprechen, was zum Einlenken in diese Richtung 
vorbereitete ; nur daran darf erinnert werden, wann zuerst in 
solchen Säuren, welche übereinstimmend als saner8t<^'fffreie Ra- 
dikale enthaltend angesehen gewesen waren, bez.-w. in Derivaten 
derselben smierstofFhaltige Radikale angenommen wurden, die 
zu den betreöcuden Säuren ganz in der Beziehung stehen, wie 
Wöhle?' und Liehig'^ Bcnzoyl zu der Benzoesäure. Dem ent- 
sprechend formulirte A. W. Hofmann 1849 die Amide der 
Essigsäure und ähnlicher Säuren, und eingehend begründete 
Will%amso?i 1S51 die Betrachtung der Essigsäure als einer ein 
derartiges Radikal enthaltenden Verbindung. 

18) ZuS, 32. Für das Verständniss der hier von Berze^ 
lius zusammengestellten Formeln ist unter Erinnerung an die 
damals von ihm gemachten Atomgewichtsannahmen (vergl. An- 
merk. 7) daran zu denken, dass das durchstrichen e Symbol 
eines Elementes ein Doppelatom desselben bedeutet; dass die 
Anzahl Punkte oder Striche Uber dem Symbol eines elementaren 
Atoms oder einer Atomgmppe die Anzahl (Sauerstoff- bez.-w. 
Schwefelatomo angiebt, weiche mit der durch jenes Symbol aus- 
gedrückten Menge des betreffenden einfachen oder zusammen- 
gesetzten Körpers vereinigt sind ; dass A die damals flbUche Ab- 
kürzung für die Formel der wasserfreien Essigsäure €411303 ist. 
Es würde ftlr den Zweck der Herausgabe der Abhandlung von 
Wähler und Liebig keinen Nutzen gewähren, filr alle in dieser 
Zusammenstellung genannten Verbindungen, welche einer Er- 
läuterung bedttrfeU) diese hier zu geben. Dass für die Betrach- 
tung der da vorgefahrten Formeln bei »Holzspiritus« 0. »Holz- 
geist« nicht an den erst 1834 von Dumas und Peligot unter- 
suchten Methylalkohol gedacht werden darf, bei »Acetal« nicht 
an die so bezeichnete Verbindung, welche erst 1847 Sias rein 
und mit richtigem Besultat analysirte» bedarf kaum besonderer 
Bemerkung ; eher, dass unter »Brenzessiggeist« unser Aceton ver- 
standen war, mit dessen durch Liehig 1832 richtig ermitteltem 
Zusammensetzungsverhältniss auch die angegebene Formel in 
Einklang steht. , ^ 
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